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RESUMO 

Neste trabalho foram caracterizadas cinco blendas de reator de diferentes 

composições de PP/EPRlPE de diferentes composições, obtidas através de sistema 

catalítico Ziegler-Natta, as quais foram fornecidas pela Braskem S.A. A composição 

das blendas foi determinada e estudada correlacionando-as com as concentrações 

de eteno e pro peno utilizadas no processo de polimerização. 

Para determinação da composição das blendas foram utilizadas as técnicas 

de fracionamento em xileno e fracionamento por eluição com gradiente de 

temperatura (P-TREF) aliadas às técnicas de viscosidade intrínseca, FT-IR e DSC. 

Cada amostra foi fracionada de acordo com sua composição química, e as frações 

caracterizadas individualmente. 

Através da técnica de P-TREF e fracionamento em xileno foi possível 

quantificar e caracterizar cada componente da blenda. Os resultados da 

caracterização mostraram que as blendas de reator estudadas são compostas de 

homopolímero de polipropileno, borracha etileno-propileno e copolímero de etileno­

propeno. 

O estudo realizado por DSC mostrou a provável influência da borracha "no 

comportamento térmico do PP. Além disso, foi observado que com o aumento no 

teor de borracha a velocidade de crescimento linear dos esferulitos de PP diminui. 

As propriedades das blendas foram avaliadas por DMA, por módulo de flexão 

e pela resistência ao impacto IZOD. Foi observada uma miscibilidade parcial do 

polietileno com a borracha nas blendas contendo teores de PE em torno de 7 e 11 % 

mIm. A influência da quantidade de PE também foi observada na morfologia das 

blendas. Além da quantidade de PE, também foi observado que a morfologia das 

blendas é influenciada pela relação de viscosidades entre a borracha e a fração 

cristalina da blenda. 

As diferenças na composição e morfologia influenciam as propriedades de 

impacto, sendo que blendas com maior teor de borracha e com partículas de 

borracha dispersas na matriz de PP levam à obtenção de materiais com alta 

resistência a impacto a baixas temperaturas. 
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ABSTRACT 

In this work five PP/EPRlPE reactor-made-blends of different compositions, 

were characterized. These blends were obtained through the Ziegler-Natta catalytic 

system and supplied by Braskem S.A The blends composition was determined and 

correlated with the conditions of the polymerization processo 

The fractionation in xylene and temperature rising elution fractionation (P­

TREF), ali combined with intrinsic viscosity technique, FT -IR and DSC analysis, were 

used for structural characterization. Each sample was fractionated according to its 

composition, and the fractions were individually characterized. 

Through the P-TREF and xylene fractionation it was possible to quantify and 

characterize each component of the blends. The results show that polypropylene 

homopolymer, ethylene-propylene rubber and ethylene-propylene crystalline 

copolymer constitute these reactor-made-blends. 

The DSC results show the probable influence of rubber in the thermal behavior 

of PP. It was also observed that the linear spherulite growth rate of PP decreases 

with the increase of the rubber content. 

The DMA analysis, flexile moduli and impact resistance (IZOD) were used to 

evaluate the properties of the blends. The partia I miscibility between the PE and EPR 

was observed in blends with PE content around 7 and 11 wt%. The influence of PE 

content on the morphology was also observed. It was also observed that the 

morphology of the blends was influenced by the viscosity ratio of EPR to crystalline 

fraction of the blend. 

The differences in composition and morphology of the blends influence the 

impact properties. Blends with high EPR content and particles disperse in the pp 

matrix show high impact resistance at low temperature. 
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1 INTRODUÇÃO 

o Polipropileno (PP) é um termoplástico semicristalino largamente utilizado na 

indústria têxtil, de embalagens e automobilística devido a suas propriedades e boa 

processabilidade. No entanto, para aplicações como material de engenharia, o 

polipropileno apresenta limitada resistência ao impacto especialmente a baixas 

temperaturas 1-2. A resistência ao impacto é uma importante propriedade para 

diversas aplicações finais, e o entendimento das relações entre estrutura, morfologia 

e o fenômeno de deformação é necessário para o desenvolvimento de sistemas 

poliméricos com boas propriedades mecânicas. A fim de melhorar essas 

propriedades, diversos tipos de partículas modificadoras com diferentes 

propriedades físicas, podem ser adicionadas à matriz3-4. As propriedades também 

podem ser modificadas pela mudança na estrutura química ou, alternativamente, 

pela mistura física de dois componentes como materiais elastoméricos ou outros 

polímeros5. Nitta e colaboradores estudaram sobre blendas de polipropileno isotático 

(i-PP) com copolímero aleatório de etileno-propileno (EPR) tem sido realizados nas 

últimas duas décadas6. 

A versatilidade dos processos de polimerização toma possível a produção de 

blendas in-situ diretamente no reator através de um processo seqüencial de 

polimerização. Assim, blendas com grandes quantidades de borracha de diferentes 

composições podem ser obtidas7. Na obtenção de blendas pelo processo 

seqüencial, primeiro é produzido o homopolímero de PP e em uma segunda etapa, a 

borracha EPR. Devido a alta reatividade d<? eteno no meio reacional, durante a 

formação da borracha, também é produzida uma fração de PE cristalino, modificada 

com propeno. Através desse processo é possível a obtenção de materiais com boa 

dispersão da borracha e diferentes morfologias, em que as partículas de polietileno 

estão geralmente envolvidas pela fase elastomérica (EPR). 

Os termoplásticos poliolefínicos (TPO's), como polietileno e polipropileno, têm 

sido largamente utilizados para formação de partes de automóveis, eletrodomésticos 

e outros usos industriais devido a sua boa processabilidade e a propriedades 

mecânicas superiores, quando comparados com o homopolímero de polipropilen01o. 
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As propriedades de impacto dessas blendas são consideravelmente melhoradas 

pela presença das partículas de borracha dispersas na matriz de PP. A deformação 

de polímeros semicristalinos ocorre por propagação de fissuras. A micro deformação 

das blendas ocorre por um mecanismo multi - estágio: cavitações das partículas de 

borracha e quebra da matriz. A borracha tem duas funções: aliviar a tensão por 

cavitação e também atuar como concentrador dessas tensões 11. 

As propriedades físicas da borracha EPR, produzida por catalisadores 

Ziegler -Natta, podem ser relacionadas com três parâmetros estruturais: composição 

química média, heterogeneidade da composição e distribuição de seqüências das 

unidades de comonômero ao longo da cadeia. Dependendo destes fatores, 

diferentes tipos de copolímeros, de amorfos a parcialmente cristalinos, podem ser 

obtidos. 

Pizzoli e colaboradores realizaram um estudo a fim de estabelecer alguma 

influência das características da borracha nas propriedades mecânicas e, também, 

no processo de cristalização da matriz12. Nesse trabalho, o comportamento de 

materiais que sofrem um processo de cristalização isotérmica tem sido estudado a 

fim de avaliar a influência de diversos tipos de borrachas. 

Vários autores citam a ocorrência de processos de cristalização em que 

partículas de borracha podem ser encontradas na região intraesferulítica13. 

Na formação de blendas com vários componentes, como polipropileno e 

borracha etileno-propileno, a estrutura dessas blendas pode ser afetada devido às 

características de miscibilidade dos seus componentes. 

Blendas com polímeros imiscíveis são freqüentemente preferidas à blendas 

com polímeros miscíveis desde que se consiga combinar as propriedades 

desejáveis de ambos os componentes. A obtenção de um desempenho satisfatório 

em blendas imiscíveis é o resultado da diminuição da tensão interfacial e da melhor 

adesão entre as duas fases. Este efeito resulta em uma fase bem dispersa e diminui 

a possibilidade de separação, melhorando assim, todas a propriedades da blenda. 

Blendas com essas características são então chamadas de blendas compatíveis. 

A obtenção de blendas imiscíveis e compatíveis é possível através da 

utilização de um compatibilizante com segmentos capazes de interagir elou de fazer 

reações químicas com os componentes da blenda. Assim, um dos parâmetros muito 
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estudado quando blendas de PP/EPR são utilizadas é a compatibilidade do 

sistema14. 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. APLICAÇÕES DO POLlPROPILENO 

Devido a sua grande versatilidade e bom balanço entre preço e desempenho, 

o polipropileno tem sido muito utilizado na indústria automobilística, têxtil e, também 

na indústria de embalagens 15. 

Haja vista o grande número de aplicações do poliproprileno, torna-se bastante 

interessante realizar estudos para criação de novos materiais poliméricos, o que 

envolve conhecimentos básicos profundos sobre as leis que regem as correlações 

estrutura - propriedades e propriedades - aplicações 16. 

A facilidade para criar peças de design complexo, a diminuição no peso dos 

automóveis, a possibilidade de produzir conjuntos integrados, além da redução de 

custos, consagraram o uso do plástico na indústria automotiva. Depois de conquistar 

a confiança das montadoras em aplicações antes exclusivas dos metais no 

compartimento do motor, o plástico avançou para o corpo externo, buscando a 

consolidação nos painéis externos, como por exemplo, pára-lamas. 

Além da leveza, traduzida em menor consumo de combustível, a substituição 

do metal pelo plástico traz maior resistência ao impacto. Além disso, a versatilidade 

no "design", vida útil e qualidade da peça (não sofre corrosão) são superiores às do 

metal. 

As principais conquistas dos materiais poliméricos alcançaram o 

compartimento do motor, área de altas exigências técnicas, como elevada 

resistência térmica, química e mecânica 17. Em alguns segmentos da indústria 

automobilística, o crescimento do polipropileno foi grande devido à substituição de 

outros materiais 15. 

Além do mercado automobilístico, o polipropileno tem sido utilizado na 

indústria têxtil. O PP é leve, porém seu principal benefício consiste na inércia 

química. O PP evita a absorção da transpiração e também não acumula água. 

No campo do processamento por injeção, o PP tem grande potencial para 

aplicações em baldes, engradados, autopeças, e embalagens para alimentos. As 
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propriedades de elevada transparência e resistência ao impacto ainda abrem 

possibilidades especiais à resina na área de sopro. Em filmes, favorece o mercado 

de polipropileno biorientado (BOPP) 17. 

2.2. POLlPROPILENO 

o Polipropileno homopolímero (PP) pode ser obtido através da polimerização 

do monômero propeno utilizando um sistema catalítico Ziegler-Natta 15. A 

polimerização a partir deste sistema é caracterizada pelo mecanismo de iniciação, 

propagação e transferência de cadeia, o qual leva a obtenção de cadeias 

poliméricas com diferentes pesos moleculares. Esta distribuição de pesos 

moleculares é geralmente atribuída a presença de diversos sitios ativos no 

catalisador, caracterizados por apresentarem diferentes constantes de propagação e 

transferência de cadeia 18. 

O Polipropileno isotático, que possui uma estrutura este ricamente ordenada, 

foi primeiramente sintetizado por Natta, em 1954, ao empregar um sistema catalítico 

baseado em TiCI4 e AI (C2H5h Este sistema foi baseado no sistema catalítico'de 

Ziegler usado para síntese de polietileno. Somente 30 a 40% do polipropileno 

produzido por Natta apresentou características típicas de polipropileno i sotáti co. 

Sabendo que a isotaticidade estava diretamente ligada à uniformidade da superfície 

do catalisador, foi empregado um sistema com TiCh, obtido através da redução do 

TiCI4, e AI(C2H5hCI ou AI(C2H5h, que levou à formação de um produto altamente 

isotático19. 

Existem vários graus de ordem estrutural que podem ser distinguidas no 

polipropileno. A inserção na cadeia da molécula de monômero resulta na formação 

de um átomo de carbono assimétrico e, dessa forma, as unidades repetitivas do 

monômero podem se inserir na cadeia nas configurações R ou S. A partir destas 

duas configurações, diferentes moléculas são originadas. Em particular uma 

sucessão de unidades repetitivas do monômero, todas com a mesma configuração, 

leva à formação de macro moléculas isotáticas; a sucessão de configurações 

regularmente alternadas leva à formação de moléculas sindiotáticas e uma sucessão 

randômica de diferentes configurações forma moléculas atáticas, como mostrado na 

Figura 119,2°. 
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Figura 1: Estereoisômeros do Polipropilen019. 

A estrutura molecular do polipropileno pode ser modificada pela introdução de 

comonômeros na cadeia. Desta forma, torna-se possível a obtenção de polímeros 

com diferentes propriedades físicas. 

A copolimerização é utilizada para modificar a cristalinidade do polímero de 

uma maneira controlada, introduzindo irregularidades na macromolécula. Melhores 

propriedades são obtidas com a distribuição homogênea das moléculas de 

comonômero ao longo da cadeia polimérica 19. 

A copolimerização do propeno com outra olefina, usualmente eteno ou 

buteno, resulta em um polímero randômico com baixa temperatura de fusão e alta 

flexibilidade, aumentando assim a resistência ao impacto 21. 

Os copolímeros randômicos são utilizados em aplicações que requerem 

temperaturas de fusão mais baixas que a do homopolímero de polipropileno e 

também, quando alta transparência é necessária. 
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A inserção de mais altas quantidades de eteno na cadeia polimérica durante a 

copolimerização deste com propeno leva à obtenção de um elastômero de eteno­

propeno, também chamado de borracha de eteno-propeno (EPR)21. 

O comportamento físico de copolímeros eteno-propeno preparados pela 

polimerização com catalisadores Ziegler-Natta está relacionado com alguns 

parâmetros estruturais: 

~ Heterogeneidade composicional: presença de diversas cadeias 

poliméricas com teores diferentes de comonômero; 

~ Composição química média: devido à presença de diversas cadeias 

com composição diferente, o copolímero apresenta uma composição 

química média; 

~ Distribuição de seqüências de comonômero ao longo da cadeia: 

presença ou não de blocos do comonômero ao longo da cadeia 

polimérica 

~ Massa molar 

Dependendo destes fatores, diferentes tipos de materiais, de amorfo a 

parcialmente cristalinos, podem ser obtidos. O sistema catalítico utilizado para a 

síntese do material é o que determina se o elastômero apresentará um certo grau de 

cristalinidade ou não. Sistema catalítico heterogêneo, como o Ziegler-Natta, tende a 

promover a formação de copolímeros em bloco com seqüências relativamente 

longas de etileno cristalizáveis. Este sistema possui uma multiplicidade de sítios 

ativos e, portanto, gera uma grande flutuação composicional 12. 

A borracha etileno-propileno é utilizada em blendas com polipropileno 

homopolímero para formação dos copolímeros de impact012, 21. 

As propriedades dos polímeros podem ser modificadas pela mudança na 

estrutura química, ou, alternativamente, pela mistura física de dois ou mais 

polímeros, formando uma blenda polimérica, onde não existem ligações cova lentes 

entre os componentes 5. 

As propriedades mecânicas do polipropileno têm sido melhoradas pela 

formação de blendas com borrachas do tipo etileno-propileno-dieno (EPDM), etileno­

buteno (EBR) e etileno-propileno (EPR) 2,10,13,22-24. 
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Em blendas com borracha etileno-propileno (EPR), os dois componentes 

formam um sistema de duas fases, sendo também chamado de copolímero de 

impacto de polipropileno. Em sistemas comerciais típicos, a borracha presente é a 

fração em menor quantidade e o sistema multifase é composto de uma matriz 

contínua de polipropileno com partículas de borracha dispersas. Estes copolímeros 

podem ser produzidos através de uma mistura físico-mecânica ou in-situ, direto do 

reator 9. 

As blendas de reator apresentam algumas vantagens, como o menor custo 

devido ao menor número de etapas no processo, a melhor dispersão do elastômero 

na matriz, melhorando as propriedades finais e, ainda, maior número de 

combinações de massa molar e de composição da borracha 21. 

Para obtenção in situ das blendas de reator, utiliza-se um processo 

seqüencial em que, primeiro, é produzido o homopolímero de polipropileno (PP) e 

em uma segunda etapa, a borracha etileno-propileno (EPR) 10. Através desse 

processo é possível produzir blendas com altos teores de borracha, mantendo uma 

estrutura heterofásica com a matriz de polipropileno e as partículas dispersas de 

borracha 7. 

Na etapa de copolimerização de etileno e propeno para a formação de EPR 

também é produzida uma fração de poli etileno cristalino modificado com propeno 

devido à alta reatividade de etileno no meio reacional 10. 

2.3. ESTRUTURA E CRISTALIZAÇÃO DO POLlPROPILENO 

2.3.1. Estrutura Cristalina 

o simples uso da estrutura química dos polímeros para deduzir propriedades 

e particularmente, o comportamento mecânico tem várias limitações. A razão é que, 

normalmente, a estrutura das moléculas individuais contribui indiretamente nas 

propriedades mecânicas. O fator que influencia mais diretamente é a estrutura 

supramolecular, a qual trata do arranjo físico das moléculas entre si. A estrutura 

supramolecular de polímeros cristalinos é tão importante que, dependendo do 

arranjo das moléculas dentro da mesma amostra de polímero, as propriedades 

podem ser drasticamente modificadas. 
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A estrutura dos polímeros, mostrada por difração de Raios X, foi 

primeiramente descrita como modelo de micela 25, 26. As micelas consistem de um 

sistema de duas fases constituído por cristais relativamente perfeitos, imersos num 

sistema de matriz amorfa. Devido ao tamanho das cadeias, uma mesma molécula 

pode pertencer à região cristalina e à região amorfa. Este modelo, aceito até os anos 

50, explicava diversas propriedades dos polímeros semi-cristalinos. As propriedades 

de tenacidade e tensão eram explicadas pela habilidade dos cristais atuarem como 

pontos de reticulação (cross-links) ou pontos de ligação (tie molecules) para as 

regiões amorfas. No entanto o modelo de micela é muito simplificado, sendo, hoje, 

utilizado apenas para polímeros com baixo grau de cristalinidade. 

Na metade dos anos 50, foi reconhecido que a maioria dos polímeros semi­

cristalinos poderiam ser cristalizados na forma de um poliedro (esferulito), o qual 

pode ser observado por microscopia óptica 25. 

No polipropileno, as cadeias podem assumir três configurações diferentes: 

atática, sindiotática e isotática, como já descrito anteriormente. As cadeias assumem 

a forma de lamelas, onde as cadeias dobram-se sobre si mesmas dentro do cristal. 

Devido às interações estéricas dos grupos metílicos, a cadeia isotática assum~ a 

conformação chamada de hélice (Figura 2) 19, 27, 28. A Figura 3 mostra a escala 

morfológica dos cristais de polipropileno, onde as cadeias de PP na conformação 

helicoidal se arranjam em uma célula unitária geralmente monoclínica (escala 

cristalográfica) 18. A partir deste cristal monoclínico ocorre a formação de lamelas 

(escala lamelar), onde cadeias permanecem na forma de cadeia dobrada. O poliedro 

observado por microscopia óptica é formado por inúmeras lamelas que crescem de 

forma radial (escala esferulítica) 21, 29. 
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Figura 2: Representação da Hélice formada pelas cadeias de polipropileno isotático 
(os átomos de hidrogênio foram omitidos nesta ilustração) 
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Figura 3: Escala morfológica do cristal de PP 
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2.3.2. Forma de Cristalização das Cadeias de PP 

Uma dada ligação ou seqüência de ligações limita ângulos rotacionais na 

cadeia polimérica, os quais correspondem ao mínimo de energia que descreve o 

impedimento rotacional. Em polímeros derivados de monômeros vinílicos o estado 

rotacional depende da configuração de sucessivos átomos de carbonos assimétricos 

(taticidade) 29. 

A capacidade de cristalização das cadeias é um fator crítico que governa a 

morfologia resultante. O grau de cristalinidade do homopolímero de polipropileno é 

governado primeiramente pela taticidade da cadeia 21. 

No estado cristalino, o polipropileno existe em três diferentes formas, em que 

a conformação de cadeia é a clássica conformação em hélice, como citado 

anteriormente. A diferença na cristalografia é a maneira como as cadeias estão 

empacotadas na célula unitária. A forma cristalina mais comumente observada é a 

forma monoclínica, ou forma a 30. 

A célula unitária pode não conter uma molécula completa. Não é incomum 

encontrar mais que uma cadeia no interior de uma célula unitária. As células são 

freqüentemente compostas por várias cadeias do polímero 29. 

A forma~, ou forma hexagonal, é encontrada após cristalização sob tensão 

ou pela adição de um agente nucleante específico. Esta forma cristalográfica é 

metaestável e sob condições apropriadas de aquecimento, a forma ~ pode passar 

para forma a. A forma ~ apresenta menor grau de ordem no cristal que a a. 

Estudos de difração de Raios X da terceira forma polimórfica, forma r, 

concluíram que esta forma cristalográfica é triclínica. No entanto, trabalhos mais 

recentes têm mostrado que esta forma cristalográfica é de fato ortorrômbica. A 

presença da forma r é relativamente incomum para amostras de polipropileno 

isotático formado sob condições comerciais típicas de processamento. Em trabalhos 

recentes, utilizando polipropileno obtido através de sistema catalítico Ziegler-Natta, a 

forma r foi obtida pela cristalização de polímeros com alto massa molar a elevadas 

pressões, ou pela cristalização, a pressão atmosférica, de cadeias de muito baixo 

massa molar. As condições para formação da estrutura r dependem de muitos 

fatores específicos, como microestrutura da cadeia e temperatura de cristalização. 
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Estudos mostram que, com o aumento na concentração de defeitos,ocorre um 

aumento na formação da estrutura y. Nos polímeros produzidos com catalisadores 

Ziegler-Natta, enquanto as cadeias de mais baixo massa molar apresentam uma alta 

concentração de defeitos na cadeia, a microestrutura das cadeias com alto massa 

molar é estéreo regular, influenciando, assim, na formação da estrutura y 30. 

A morfologia lamelar do polipropileno isotático tem sido utilizada para explicar 

a birrefringência dos esferulitos, o que indica uma forte relação entre as morfologias 

lamelar e esferulítica 21, 29. Esta relação é devida à influência da forma de 

crescimento das lamelas na característica óptica dos esferulitos 21. Algumas lamelas 

crescem radialmente a partir de um núcleo de cristalização central, enquanto outras 

crescem com ramificações sobre a superfície lateral das primeiras (Iamela 

tangencial). O grau de ramificação apresentado reflete na bi-refringência do 

esferulito, quando observado por microscopia óptica, ou seja, se a lamela apresenta 

somente crescimento radial, o esferulito será observado com bi-refringêcia negativa, 

e quando a lamela apresenta crescimento tangencial, a birrefringêncvia do esferulito 

será positiva 21, 31 . 

2.4. PROPRIEDADES TÉRMICAS DO POLlPROPILENO 

Através da polimerização com catalisadores Ziegler-Natta, cadeias 

poliméricas podem ser formadas contendo uma certa quantidade e tipo de defeitos. 

De acordo com a natureza, quantidade e distribuição destes defeitos ao longo da 

cadeia polimérica, podem-se obter segmentos macromoleculares cristalizáveis ou 

não. A quantidade e qualidade de cristais são os principais parâmetros que afetam 

as propriedades dos polímeros no estado sólido. Estes parâmetros não dependem 

somente da estrutura supramolecular, mas também são fortemente afetados pelas 

condições de processamento (história térmica) e, em particular, pela história termo­

mecânica que o material passou a adquirir durante a transformação dos grãos na 

peça final 18. 

A história térmica do material tem forte influência na cinética de cristalização e 

na estrutura morfológica resultante. Estes efeitos têm sido relacionados à 
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permanência de restos de cristalitos não fundidos no polímero e dependem das 

condições térmicas utilizadas. 232 

Desta forma, a temperatura de fusão observada em polímeros semi-cristalinos 

difere em uma faixa de valores devido a vários fatores, incluindo: 

~ extrapolações requeridas por várias técnicas para determinação da 

temperatura de fusão; 

~ massa molar; 

~ distribuição de componentes não cristalizáveis ao longo da cadeia 

~ orientação; 

~ efeitos morfológicos, como defeitos de incorporação na rede cristalina, 

I· rf· t 21 po Imo Ismo, e c... ; 

~ velocidade de aquecimento 

o processo de fusão ocorre normalmente próximo ao equilíbrio 

termodinâmico para o cristal considerado, isto é 31, 

(equação 1) 

onde: 

.:0.GM = energia livre de Gibbs 

.:0.HM = entalpia do processo de fusão 

.:0.SM = entropia do processo de fusão 

T M = temperatura de fusão 
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Além da diferença na faixa de temperatura de fusão encontrada para o 

polipropileno, este também pode apresentar múltiplos picos endotérmicos durante a 

sua fusão. A presença dos múltiplos picos endotérmicos pode ser devido, a: 

~ fusão de cristais de diferentes formas polimórficas (a., f3 ou y); 

~ efeitos de reorganização (fusão, recristalização e nova fusão) durante o curso 

do aquecimento; 

~ fusão de populações morfológicas da mesma forma cristalográfica, mas que 

diferem no tamanho, espessura e perfeição; 

~ efeitos de orientação; 

~ efeitos de segregação (taticidade, composição e/ou massa molar)21; 

~ presença de segmentos com diferentes massas molares e ou ramificações na 

cadeia 

Alamo analisou amostras de polipropileno obtidas através de catalisadores 

Ziegler-Natta e metalocênico, onde a única forma polimórfica presente foi a forma 

a.. Neste trabalho foi observado que, durante a cristalização, ocorre a formação de 

uma lamela principal (radial) e, a partir desta, ocorre o crescimento de outra lamela, 

transversal à primeira (Iamela tangencial). Esta estrutura epitaxial faz com que a 

presença das lamelas radial e tangencial influencie no processo de fusão, gerando a 

formação de duas endotermas de fusão durante o aquecimento. Essa forma de 

cristalização é conhecida como cross hatched (Figura 4) 21, 34. 
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Figura 4: Esquema da morfologia lamelar cross hatched das cadeias de 
polipropileno isotático 

Uma conseqüência da cristalização lamelar epitaxial é a formação de dois 

picos endotérmicos nos termogramas obtidos por calorimetria diferencial de 

varredura convencional. Estudos detalhados mostram que a endoterma a 

temperatura mais baixa resulta da fusão cooperativa da lamela tangencial, enquanto 

que o pico a temperatura mais alta corresponde à fusão da lamela radial primária 34. 

Este fato foi demonstrado por microscopia óptica, onde foi observada a mudança na 

birrefringência dos esferulitos formados a temperaturas de cristalização 

relativamente altas (maiores que 145°C). Neste estudo, foi observado que, que 

durante a fusão, a birrefringência indefinida (mistura de positiva com negativa) passa 

a ser negativa (preferencialmente) na temperatura do pico endotérmico de menor 

temperatura, ou seja, quando a lamela tangencial está no estado fundido 24. A 

mudança na birrefringência dos esferulitos, com o aumento da temperatura de 

cristalização das amostras, está de acordo com a diminuição da formação do cross 

hatched 2. 

Para confirmar a ausência de cross hatched quando a amostra é cristalizada 

a altas temperaturas, alguns autores utilizaram microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM), em que foi possível observar, a temperaturas de cristalização 

próximas a 160°C, a presença de pequena quantidade da lamela tangencial, apesar 

da birrefriengência negativa na microscopia óptica. Estes autores atribuíram este 

efeito à possibilidade da formação da lamela tangencial durante o resfriamento 

rápido (quenching) 35. 
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A instabilidade da lamela principal foi avaliada através do recozimento 

(annealing) de amostras que apresentaram o comportamento de cross hatched. 

Testes realizados nas condições em que a lamela tangencial está no estado fundido 

mostraram que com o passar do tempo, a lamela principal também funde após 

remoção da lamela tangencial 34. 

Além da cristalização lamelar epitaxial, os dois picos endotérmicos nas 

análises de calorimetria diferencial de varredura podem ser atribuídos ao processo 

de fusão-recristalização durante o aquecimento. Neste caso, o pico a mais alta 

temperatura corresponde à fusão de cristais que recristalizaram durante o processo 

de fusão e não são, portanto, relacionados com a morfologia e estrutura da amostra 

30. Petraccone e colaboradores concluíram que a temperatura de cristalização 

relativamente baixa, à qual os cristais finos e mais imperfeitos são formados, o duplo 

pico de fusão é resultado da fusão parcial destes cristais seguida pela recristalização 

durante o aquecimento. As amostras analisadas por estes autores não apresentam 

múltiplos picos após temperaturas de cristalização altas (-150°C) 36. A avaliação da 

presença ou não do processo de fusão e recristalização pode ser realizada pela 

mudança na velocidade de aquecimento. Se a endoterma a temperatura mais alta é 

conseqüência deste fenômeno, um aquecimento mais rápido deve diminuir ou 

eliminar a área correspondente a este pico, pois não haverá tempo suficiente para a 

recristalização dos cristais anteriormente formados 35. Estudos mostraram que uma 

amostra de polipropileno isotático estruturalmente regular, com baixo número de 

defeitos, apresentou processo de fusão-recristalização quando cristalizada a 

temperatura relativamente baixa (136°C) 35. 

o processo de cristalização do polipropileno tem sido bastante estudado e, 

variáveis como taticidade, massa molar e d~stribuição de peso molécular têm sido 

avaliadas 37, 36. Hongbin Lu e colaboradores mostraram que polipropilenos isotáticos 

com massa molar semelhante podem apresentar diferentes comportamentos 

durante a cristalização e fusão devido a diferenças na microestrutura. Estes autores 

também observaram que, quando o tamanho das moléculas cristalizáveis é 

pequeno, os cristais formados, sob uma mesma condição isotérmica apresentam 

uma temperatura de fusão mais alta assim como um teor de cristalinidade maior, 

quando comparado com moléculas cristalizáveis de maior tamanho. Este fato se 

deve ao movimento de reptação mais acelerado que as moléculas menores 
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apresentam durante a cristalização isotérmi ca37. Em estudos realizados com 

amostras de polipropileno isotático de mesma distribuição de massa molar, outros 

autores também confirmaram a dependência da temperatura de fusão e 

cristalinidade em relação ao massa molar do polipropileno38. 

Alguns estudos de cristalização de blendas de polipropileno e polietileno 

mostram que a presença de uma outra fase afeta o comportamento térmico do 

polipropileno. Yu Long e colaborador estudaram blendas de polipropileno e 

polietileno linear de baixa densidade (LLDPE). Neste trabalho, foi observado que, 

nas blendas compostas por baixos teores de LLDPE (menores que 20 % mIm), 

ocorre um único pico de cristalização. Porém, quando o teor de LLDPE aumenta 

para 50 % mIm, a blenda apresenta dois picos exotérmicos relativos à cristalização 

do PP e do LLDPE 39. 

Além de blendas com LLDPE, a literatura mostra trabalhos utilizando blendas 

com polietileno de alta densidade (HDPE), assim como com polietileno de baixa 

densidade (LDPE). Nestes trabalhos, têm sido abordados a miscibilidade destas 

blendas (através de estudos de propriedades térmicas) e microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM)4O. Alguns resultados mostram que o HDPE , quando em baixos 

teores (abaixo de 20% mIm), pode penetrar na fase de polipropileno e reduzir em 

número e tamanho as regiões de segmentos cristalizáveis, atrasando a nucleação e 

cristalização do PP. Também tem sido reportada a separação de fase que ocorre em 

blendas de PP com polietileno de baixa densidade (LDPE), onde o LDPE, quando 

em baixas concentrações (10 % mIm), causa uma diminuição na velocidade de 

crescimento dos esferulitos de PP, sendo este fenômeno interpretado como uma 

miscibilidade parcial destas blendas 40. 

Alguns estudos realizados em blendas de PP com borracha etileno-propileno 

(EPR), mostram que a temperatura de fusão do polipropileno não é influenciada pela 

presença da borracha 22. Além disso, outros autores mostram que a temperatura de 

cristalização do PP na blenda diminui quando comparada com um polipropileno 

homopolímero. Este fato indica que ocorre inclusão das partículas de borracha na 

fase do PP, gerando, assim, uma nucleação atrasada 31, 42. Outros trabalhos da 

literatura mostram que a presença da borracha EPR, quando em altas 

concentrações (em torno de 60 a 70% mIm), atrapalha a nucleação e a velocidade 
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de crescimento dos cristais de PP. Este fato é atribuído à forma de dispersão do 

polipropileno na borracha, já que a EPR é a fase em maior quantidade 7. 

A cristalização de polímeros envolve dois processos distintos: a) a formação 

de núcleos estáveis de cristalização (aspecto termodinâmico); e b) o crescimento 

dos cristais sobre os núcleos formados (aspecto cinético). A nucleação normalmente 

ocorre pela deposição de uma primeira camada de cadeias dobradas do polímero 

sobre outras substâncias (nucleação heterogênea). O crescimento do cristal ocorre 

através da difusão das cadeias do polímero fundido até a superfície cristalina e da 

sua deposição, dobrando-se sobre esta superfície. 

No processo de cristalização predomina o aspecto termodinâmico do 

processo, pois os núcleos iniciais de cristalização são muito pequenos e fáceis de 

serem desfeitos, sendo então necessário atingir um tamanho crítico a partir do qual 

seu crescimento seja espontâneo 31, 43. A maioria dos polímeros cristaliza a taxas 

mensuráveis entre 1 Doe abaixo da fusão e 3Doe acima da temperatura de transição 

vítrea. Próximo à temperatura de fusão, a taxa de cristalização é muito baixa, porque 

a maioria dos núcleos de cristais já formados acaba por dissociar-se novamente. 

Uma das importantes teorias cinéticas do processo de cristalização é a teoria, de 

Avrami, a partir da qual é possível definir parâmetros característicos de crescimento 

dos cristais 40. 

Em relação ao polipropileno, a nucleação é geralmente provocada por 

substâncias diversas do polímero (agentes nucleantes), isto é, a nucleação é 

heterogênea. A nucleação homogênea (autonucleação) pode ocorrer em situações 

especiais, como acontece com materiais sob cisalhamento. O crescimento dos 

cristais é influenciado pelo aparecimento de impurezas, pois as lamelas precisam 

desviar-se destas durante o crescimento ou empurrá-Ias para as regiões 

interlamelares ou interesferulíticas31 . 

2.5. MORFOLOGIA E PROPRIEDADES MECÂNICAS DE BLENDAS COM 

POLlPROPILENO 

2.5.1. Blendas 

28 



Blendas poliméricas podem ser definidas como uma mistura de dois ou mais 

polímeros ou copolímeros. Esta mistura pode ser classificada como blenda miscível 

ou imiscível. 

A miscibilidade de blendas poliméricas, definida em termos termodinâmicos, 

pode ser considerada dentro de uma faixa de variáveis independentes (temperatura, 

pressão, massa molar, estrutura da cadeia, etc) sobre as quais a energia livre de 

mistura é negativa (.6.GM < O). Assim, a miscibilidade de uma dada blenda polimérica 

é insuficiente para generalizar o comportamento de outra blenda dos mesmos 

polímeros ou em outras condições físicas 43. 

A miscibilidade dos componentes de uma blenda é o parâmetro mais 

importante na determinação da morfologia final. Sistemas miscíveis apresentam uma 

tensão interfacial igual a zero; portanto, a mistura dos dois componentes gera uma 

blenda homogênea 44. 

Existem diversas blendas miscíveis com bom desempenho e ótimas 

propriedades, porém esse número é muito menor do que a quantidade de sistemas 

heterofásicos (blendas imiscíveis). Considerando-se uma blenda binária imiscível 

(A+B), se observa a existência de domínios do polímero A assim como domínios do 

polímero B. Entre estes domínios, existe uma fase interfacial, de uma dada 

espessura, que pode ser chamada de interfase 43. Esta estrutura de duas fases 

ocorre porque estes sistemas apresentam uma solubilidade limitada e uma tensão 

interfacial finita 44. As blendas imiscíveis podem apresentar boas propriedades 

quando se promove uma estabilização das fases através da compatibilização. Este 

processo envolve a adição de um agente que modifica a propriedade interfacial do 

sistema de polímeros43. 

Não existe dúvida de que a principal razão para a formação de blendas é a 

economia e ganho de propriedades. Em geral os seguintes aspectos podem ser 

citados: 

Desenvolvimento de materiais com propriedades previamente desejadas; 

Formação de produtos com alta performance a partir da interação entre os 

polímeros; 

Possibilidade de ajuste de composição da blenda de acordo com a 

especificação do cliente 15; 
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2.5.2. Morfologia das Blendas 

Há vários anos, têm sido estudadas as propriedades de blendas de 

poliolefinas semi-cristalinas, como LDPE, HDPE e PP isotático, com borrachas do 

tipo, etileno-propileno-dieno (EPDM), etileno-buteno (EBR), ou etileno-propileno 
(EPR) 2,3,8,23,24,45-48. 

o grande interesse nestas blendas é devido, principalmente, à característica 

de baixa resistência ao impacto que o polipropileno apresentas. A incorporação de 

uma fase borracha no polipropileno gera blendas com propriedades mecânicas 

excelentes, além do fácil processament04. 

A morfologia de blendas contendo polipropileno isotático e borracha etileno­

propileno tem sido muito estudada. Através de microscopia eletrônica de varredura 

foi observado que as partículas de borracha permanecem dispersas na matriz de 

polipropileno. Essa dispersão é melhor visualizada pela extração da fase imiscível 

antes da análise de microscopia 48. 

Resultados obtidos por microscopia eletrônica de transmissão, com blendas 

de PP/EPRlPE, mostraram que o polietileno encontra-se incorporado no interior das 

partículas de borracha, formando uma estrutura citada na literatura como core-shell 

7,34,35. A Figura 5 ilustra a microestrutura de blendas ternárias 3. 
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Figura 5: Modelo de morfologia proposto para blendas temárias 

2.5.3. Mecanismos de Deformação nas Btendas e Propriedades 

Mecânicas 

Petrovic estudou o mecanismo de quebra que ocorre em blendas de 

polipropileno com borracha. A adição de um elastômero como modificador de 

impacto está baseada no fato de que este se separa em uma fase dispersa, 

modificando o mecanismo de formação e propagação de fissuras no corpo de prova. 

A borracha atua como concentrador de tensões, impedindo a quebra do corpo de 

prova pela geração de microfíssuras. A borracha consome a energia do impacto e a 

converte em calor I{l. 

Algumas blendas do tipo PP com borracha apresentam, no teste de tensão 

deformação, um ponto de escoamento seguido da formação de um pescoço 

(necking) e posteriormente, o rompimento do corpo de prova. A partir deste ensaio 

,Yokoyama e Ricco observaram, por microscopia eletrônica de varredura (SEM) e 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM), a presença de vazios (voids) e 

fissuras nos corpos de prova de blendas de PP/EPR (borracha etileno-propileno) e 

PP/EBR (borracha etileno - buteno) após uma deformação de 15%. Neste estudo 

foi, mostrado que as propriedades de tração são melhores quando se utiliza 

borracha EBR quando comparadas com blendas PPI EPR 5, 
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o mecanismo de deformação também foi estudado por Petrocíc e 

colaboradores durante o teste de deformação de amostras de PP/EPR. Neste 

estudo, foi mostrado, por microscopia eletrônica de alta voltagem, que, no estágio 

inicial do processo de deformação (por volta de 20% de alongamento), as partículas 

de borracha se deformam juntamente com a matriz seguida da formação de vazios. 

Os vazios aumentam na medida em que se aumenta a deformação do corpo de 

prova 47. Blendas de PP/EPRlPE podem apresentar mecanismos de deformação 

com cavitação simples ou múltiplas cavitaçOes. O tipo de mecanismo depende do 

número de inclusões de PE que existem dentro das partículas de borracha. A Figura 

6 mostra os dois mecanismos propostos 3, 

Existem outros mecanismos propostos, a partir dos quais se considera que o 

PE da blenda se encontra no interior das partículas do elastômero. Nesse 

mecanismo, o polietileno também atua como absorvedor da energia, porém, esse 

processo não é muito observado na literatura. A figura 7 o ilustra 46 • 
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Figura 6: Modelos dos mecanismos de deformação de blendas de PP/EPRlPE (a) 
processo de cavitação simples; (b) Processo de múltiplas cavitações 
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Figura 7: Mecanismo de absorção de energia através do polietileno presente no 
interior das partículas borracha. 

o processo de deformação também foi estudado em blendas contendo 

copolímero randômico de polipropileno, borracha etileno propileno e polipropíleno 

homopolímero, onde também foi observada a formação de vazios por microscopia 

eletrônica de alta voltagem 8. 

Estudos mostraram que as propriedades de blendas com borracha estão 

fortemente ligadas ao tipo de borracha utilizada e, conseqüentemente, à morfologia 

da blenda. Alguns autores reportaram, na literatura, a diferença da morfologia obtida 

em blendas com diferentes borrachas, como etileno-propileno (EPR), etileno-buteno 

(EBR) e etileno-hexeno (EHR). Nestes trabalhos, foi observada uma maior 

compatibilidade de borrachas EBR e EHR com polipropileno em blendas contendo 

50 % mim da fase borracha 49. 

Em alguns trabalhos, com blendas de PPI EPRlEBR e PP/EPR, ambas 

contendo talco, foi observado que as propriedades de tensão no escoamento e 

alongamento na ruptura são melhoradas pela adição da fase borracha. Além disso, 

foi observado que o ganho maior em propriedades foi conseguido pela incorporação 

de borracha etileno-buteno (EBR)5. 

Além de blendas com borracha, as propriedades do polipropileno podem ser 

modificadas pela adição de polietileno. Alguns estudos mostram que a resistência ao 

impacto de blendas de HDPE/PP aumenta com o conteúdo de polietileno. Assim 

como a resistência ao impacto, o módulo de flexão também é dependente do teor de 

polietileno, porém apresenta comportamento inverso, ou seja, na medida em que se 
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aumenta o conteúdo de HDPE, ocorre uma diminuição no módulo de flexão. Nestes 

trabalhos, foi observado que a adição de um compatibilizante leva a um aumento na 

resistência ao impacto, e a perda no módulo é menos acentuada 49,42,50. 

2.5.4. Processo de Separação de Fase em Copolímeros de Impacto 

Sistemas de duas fases, como as blendas de PP I EPR apresentam o efeito 

de segregação de fase. Em blendas de PP/EPR onde a borracha é a fase em maior 

quantidade (30:70) o efeito de separação de fase foi observado tanto por 

microscopia óptica quanto por microscopia eletrônica de varredura 22. 

No processo de separação de fase, a segregação das moléculas da fase 

imiscível ocorre rapidamente no polímero fundido devido à instabilidade ou à 

metaestabilidade termodinâmica do sistema. Neste processo, ocorre a nucleação e 

formação de uma nova fase. A produção de núcleos é extremamente rápida quando 

comparada à subseqüente formação da morfologia final. O curto espaço de tempo 

em que ocorre a separação de fase não é bem explicado na literatura e não existe 

nenhuma teoria que explique o tamanho e a sua distribuição em núcleos produzidos 

nesse tempo 9, 51. 

Em estudos com blendas ternárias de PP/EPRlPE, produzidas direto de 

reator, Mirabella propôs que, em sistemas contendo duas fases, no tempo zero, as 

moléculas do componente minoritário e majoritário estão intimamente misturadas em 

nível molecular, ou seja, não existe separação de fase em nível macroscópico. Este 

sistema tem uma força motriz para segregação dos dois tipos de moléculas, desde 

que a solução esteja altamente supersaturada. Portanto, as moléculas se separam 

rapidamente em duas fases macroscópicas. Esta rápida separação elimina a 

supersaturação da solução. No próximo passo do processo, a fase do componente 

minoritário cresce lentamente pela combinação dos núcleos já formados. Isto ocorre 

pela difusão das moléculas deste componente através da matriz do segundo 

componente. A força motriz desta parte do processo de separação de fase é a 

tensão interfacial. Neste caso, o componente minoritário possui uma alta tensão 

interfacial contra a matriz. Portanto, a tendência é minimizar esta tensão 

aumentando o tamanho da partícula da fase minoritária. Neste trabalho, Mirabella 

observou, através de microscopia eletrônica de varredura, a separação de fase e o 
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aumento das partículas da fase dispersa com o aumento do tempo no estado 

fundido 9. 

Em outros trabalhos da literatura, tem sido reportada a separação de fase no 

estado fundido através de microscopia óptica. Nestes estudos, foi observado que a 

fase amorfa tende a se segregar na região interesferulítica durante o processo de 

cristalização isotérmica a altas temperaturas 13,22. 

2.6. FRACIONAMENTO DOS COPOLíMEROS DE IMPACTO 

o desenvolvimento de materiais poliméricos tem seguido na direção de 

misturas poliméricas cada vez mais complexas. Devido a esta tendência e à grande 

importância dos copolímeros de impacto de polipropileno no mercado 

automobilístico e de embalagens, torna-se cada vez mais necessário o 

desenvolvimento de métodos que possam separar os componentes presentes nas 

misturas a fim de avaliar sua estrutura e composição 46. 

O fracionamento por eluição com gradiente de temperatura (TREF) tem sido 

uma técnica muito utilizada para estudos da heterogeneidade de composição em 

poliolefinas. A técnica se baseia na habilidade de cristalização de moléculas de 

diferente composição a diferentes temperaturas (relação solubilidade-temperatura), 

ou seja, permite separar os componentes pelo seu grau de cristalinidade. A 

separação ocorre tipicamente pelo teor de comonômero e pelo grau de taticidade 52, 

53 

A relação solubilidade-temperatura pode ser dividida em duas etapas, 

chamadas de cristalização e eluição. O polímero presente em uma solução diluída é 

submetido a um lento abaixamento de temperatura, fazendo com que as frações 

mais cristalinas cristalizem antes das menos cristalinas. É nesta etapa que o 

verdadeiro fracionamento acontece. Em uma segunda etapa, as frações já 

cristalizadas são eluídas por um solvente a temperaturas crescentes. A maneira com 

que estas etapas são conduzidas leva a uma diferenciação das técnicas de TREF; 

uma delas, bastante utilizada é o fracionamento preparativo (P-TREF), onde as 

frações eluídas são coletadas para análise posterior 54. 
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2.6.1. Utilização da Técnica do TREF na Análise de blendas 

Poliolefinicas 

A técnica de fracionamento por eluição com gradiente de temperatura tem 

sido utilizada para avaliar a estrutura de copolímeros de impacto de polipropileno 9, 

41,52,55 

Mirabella utilizou a técnica de fracionamento P-TREF para separar as blendas 

em doze frações, as quais foram caracterizadas posteriormente. Os resultados das 

análises mostraram que esses copolímeros são constituídos de polipropileno, 

polietileno e borracha etileno-propileno. Através da técnica de ressonância 

magnética nuclear de 13C, foi concluído que o polipropileno presente na blenda é 

altamente i sotáti co. Além disso, a técnica de P-TREF permitiu quantificar e 

caracterizar posteriormente, produtos secundários originados no processo de 

polimerização. Nos trabalhos feitos por Mirabella, foi observado que as frações de 

polietileno são copolímeros eteno-propeno 9,52. 

Feng e Hay utilizaram a técnica do P-TREF para avaliar a composição e 

seqüência de distribuição do comonômero em copolímeros de polipropileno 

constituídos de polipropileno e borracha etileno-propileno. Neste trabalho, -foi 

observada a heterogeneidade composicional dos copolímeros estudados. As frações 

do P-TREF foram analisada por RMN 13C, calorimetria diferencial de varredura e 

difração de Raio-X, e os resultados mostraram que as amostras são constituídas de 

EPR, copolímeros de PP (contendo algumas unidades de eteno), polietileno-co­

propeno e homopolímero de polipropileno56. 

Mireau estudou alguns copolímeros na grafitização com anidrido maleico. O 

processo de fracionamento mostrou-se capaz de separar frações de acordo com o 

teor de anidrido, apesar dos problemas de aderência com os grupamentos polares 

do suporte da coluna 55. 
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3 OBJETIVOS 

Este trabalho tem como principais objetivos: 

~ A determinação da composição de blendas de reator de polipropileno (PP), 

borracha etileno-propileno (EPR) e polietileno, com composição diferenciada, 

produzidas através de sistema catalítico Ziegler-Natta; 

~ O estudo das propriedades térmicas das blendas e de seus componentes; 

~ A determinação da cinética de cristalização do PP; 

~ A caracterização mecânica e morfológica das blendas em estudo; 

~ Correlacionar as propriedades com a estrutura das blendas de PP/EPRlPE 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. MATERIAL 

Neste trabalho foram utilizadas cinco blendas de reator, fornecidas pela 

Braskem S/A, as quais são compostas basicamente de polipropileno, borracha 

etileno-propileno (EPR) e polietileno. 

4.2. SOLVENTES UTILIZADOS 

Para realização das análises foram utilizados os seguintes solventes: 

Acetona: Nuclear; grau de pureza PA, usado como recebido. 

Decalina: Merk, grau de pureza 99%, filtrada e estabilizada com 0,1 g/I de 2,6-di-terc­

butil - 4-metil-fenol (BHT). 

Metanol: Nuclear, grau de pureza PA, usado como recebido. 

Xileno: Nuclear; grau de pureza PA, estabilizado com 0,0025 % mIm de 2,6-di-terc­

butil - 4-metil-fenol (BHT). 

4.3. FRACIONAMENTO EM XILENO A 25°C 

As amostras foram inicialmente dissolvidas em xileno a 135°C sob refluxo e 

atmosfera de nitrogênio durante 1 hora. Após completa dissolução, o sistema foi 

controladamente resfriado até a temperatura ambiente em banho termostático 

(Marconi, modelo MA 184/1 F). A fração insolúvel a 25°C foi separada por filtração 

em papel de filtro quantitativo (IP 41 com porosidade de 281lm) e a fase solúvel em 

xileno foi precipitada em uma mistura de acetona e metanol. A precipitação da 

fração solúvel foi realizada a fim de separar os oligômeros da fase amorfa (EPR). A 

análise foi realizada em duplicata A Figura 8 mostra um esquema das frações 

obtidas. 
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Figura 8: Fluxograma da Análise de fracionamento em Xileno a 25°C 

4.4. FRACIONAMENTO POR ELUIÇÃO COM GRADIENTE DE 

TEMPERATURA (P-TREF) 

Para facilitar o fracionamento das blendas, a fração solúvel, constituída 

principalmente de EPR, foi removida em um pré-fracionamento descrito na técnica 

anterior. A fração insolúvel (PP + PE) foi então dissolvida em xileno, na 

concentração de 1 % mIm a 125°C sob refluxo e atmosfera de nitrogênio durante 1 

hora. A solução foi introduzida em uma coluna com recheio de sílica e mantida a 

135°C. A temperatura do sistema foi levada a 25°C com velocidade de resfriamento 

de 2°C/min. Durante o lento resfriamento da solução, a amostra cristalizou sobre a 

39 



sílica sólida, ocorrendo uma cristalização seletiva. Após 9 horas a 25°C, a 

temperatura foi aumentada com velocidade de aquecimento de 15°C/min. As frações 

foram eluídas com xileno a 70, 90, 100 e 125°C, afim de separar frações de 

diferente cristalinidade. Após eluição, cada fração foi precipitada em uma mistura de 

acetona e metano I a temperatura ambiente, filtrada (em filtro de aço com porosidade 

de 9 ~m) e seca em estufa a vácuo 9, 13,57. A análise foi realizada uma única vez. A 

Figura 9 mostra o desenho esquemático do sistema utilizado para o fracionamento 

preparativo. 

\ 

A A 

A : COLUNA RECHEADA 

B: SERPENTINA DE AQUECIMENTO DO 

SOLVENTE 

C: CAMISA ONDE CIRCULA O ÓLEO 

D: ISOLAMENTO POR VOLTA DA CAMISA 

E: ERLENMEYER PARA COLETA DAS 

FRAÇÕES 

F: RECIPIENTE PARA LíQUIDOS 

G: VÁLVULA DE SEGURANÇA COM 

MANÕMETRO 

H: VÁLVULASDE 4 VIAS 

I: TAMPÃO DO RESERVATÓRIO 

J: VÁLVULA DA LINHA DE N2 

K: BANHO TERMOSTÁTICO 

L: REGISTRADOR DE TEMPERATURA 

M: PROGRAMADOR DE TEMPERATURA 

N: BOMBAS PROGRAMÁVEIS 

O: MISTURADOR DE SOLVENTES 

P: GARRAFÕES COM SOLVENTE 

Q: VÁLVULA DE DESCARGA DO SIFÃO 

R: RESERVATÓRIO INTERNO 

Figura 9: Desenho esquemático do sistema de fracionamento preparativo (P­

TREF) 
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4.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANFORMADA DE 

FOURRIER (FT-IR) 

As análises de FT-IR foram realizadas em um equipamento Nicolet 710 

Spectrometer. Os espectros foram obtidos com uma média de 32 varredura na faixa 

de número de onda compreendida entre 4500 e 400 cm-1 sob fluxo constante de 

nitrogênio. As amostras foram analisadas em forma de filmes por transmitância. 

4.5.1. Preparação dos Filmes 

As amostras foram prensadas entre folhas de filme de alumínio em uma 

prensa Carver - modelo C, a temperatura de 170°C, sob pressão de 5 a 7 

toneladas-força durante 30 segundos. 

4.5.2. Quantificação do Comonômero 

A análise quantitativa de eteno e propeno contidos nas amostras foi realizada 

utilizando-se uma curva de calibração, a qual relaciona as áreas ou intensidade de 

absorção das bandas de cada comonômero em função do conteúdo de eteno ou 

pro peno determinado por RMN 13C em amostras padrão (Anexo 1). 

Quantificação de eteno nas blendas e fração cristalina 

Nas frações cristalinas, o conteúdo de eteno foi determinado após a 

subtração do espectro de um polipropileno isotático sem franjas de interferência. A 

quantificação foi realizada pela razão entre as áreas das bandas a 720 cm-1, 

atribuída à absorção de seqüências metilênicas 58 e, a 4482-3950 cm-1, referente à 

combinação de vibrações do tipo axial e angular dos segmentos metílicos e 

metilênicos da cadeia polimérica. Como a banda a 4482-3950 cm-1 é devida à 

combinação do movimento destes grupamentos, a sua intensidade é proporcional a 

espessura do filme 59. 

A análise das blendas e respectivas frações cristalinas (coletadas no 

fracionamento em xileno) foram realizadas em duplicata. 

No Anexo 2 estão apresentados os espectros de FT -IR da blenda e fração 

cristalina da amostra C-50. As demais amostras apresentaram espectros 

semelhantes. 
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Quantificação de eteno na borracha EPR 

o conteúdo de eteno das borrachas EPR foi determinado utilizando a razão 

entre as áreas das bandas a 720 cm-1 e 1156 cm-1, relacionada com as seqüências 

de propeno 55. As análises foram realizadas em duplicata. 

No Anexo 2 está apresentado o espectro de FT-IR da fração EPR da amostra 

C-50. As demais amostras apresentaram espectros semelhantes. 

Quantificação de comonômero nos copolímeros eteno-propeno 

Nas frações de copolímeros eteno-propeno com alto teor de eteno obtido 

através da análise de P-TREF, o teor de propeno foi determinado pela razão entre a 

intensidade de absorção a 1378 cm-1, atribuída aos grupos metilícos 59, e a área a 

4482 - 3950 cm-1. Devido a pouca quantidade de amostra gerada no P-TREF a 

análise foi realizada uma única vez. 

No Anexo 2 estão apresentados os espectros de FT -IR das frações de 

copolímeros eteno-propeno da amostra C-50. As demais amostras apresentaram 

espectros semelhantes. 

4.6. VISCOSIDADE INTRíNSECA EM SOLUÇÃO (VI): 

A viscosidade intrínseca das blendas e suas frações foram determinadas em 

um viscosímetro capilar Ubelohde modificado, CINEVISCO modelo Sofica. Os 

viscosímetros foram equipados com camisa para aquecimento em óleo de silicone 

de um banho termostatizado. As análises foram realizadas uma única vez. 

O tempo de escoamento do solvente e da solução foi medido 

automaticamente com detector fotoelétrico com fibra óptica e um cronômetro digital. 

Os tempos de escoamento foram registrados pelo aparelho. As análises foram 

realizadas após dissolução de uma massa da amostra de aproximadamente 0,1% 

massa/volume, dentro do viscosímetro. O solvente utilizado foi decalina a 135°C. 

Antes de cada leitura, a solução foi filtrada dentro do próprio viscosímetro. 
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As leituras dos tempos de escoamento foram repetidas até a obtenção de 

pelo menos 5 valores constantes. A viscosidade específica foi calculada através de: 

11sp = 11/11s - 1 = (t - K I t) I ( to - K I to) - 1 (equação 3) 

onde: 

11 = viscosidade da solução 

11s= viscosidade do solvente 

t = tempo de escoamento da solução 

to = tempo de escoamento do solvente 

K = constante do viscosímetro empregado, para correlação de energia cinética e 

efeito de extremidades do capilar (K = 72,355 S2) 

Obtida a viscosidade específica, o número 

calculado a partir da equação de Martin: 

log ( ~ J = log [TJ 1+ k"'[TJ f 

onde: 

c = concentração; 

K'" = constante da equação de Martin 

de viscosidade limite [11] foi 

(equação 4) 

4.7. CALORIMETRlA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) 

Os experimentos foram realizados em um equipamento de DSC da TA 

Instruments MDSC-2920. Cada uma das amostras foi analisada uma única vez. O 

instrumento foi calibrado utilizando-se índio como padrão. A fim de eliminar a história 

térmica, as amostras foram aquecidas a 200°C e mantidas a essa temperatura por 2 

minutos. Após, as amostras foram resfriadas a 40°C a 10°C/min, determinando-se 

assim, a temperatura de cristalização (Te) das blendas e suas frações. A temperatura 

e entalpia de fusão (T m e .1H) dessas amostras foram obtidas em um segundo 
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aquecimento de 40°C até 200°C a 10°C/min. Os valores das temperaturas de fusão 

e cristalização foram obtidos no máximo de cada pico. O valor de ~H foi obtido 

através da equação 5. 

onde: 

A = área do pico endotérmico 

K = constante de calibração 

M = massa de amostra 

~H = (A. k)/m (equação 5) 

O índice de cristalinidade (Xc) foi calculado pela razão entre o valor de ~H das 

amostras e a entalpia de fusão de uma amostra 100% cristalina (~Ho), conforme a 

equação seguinte: 

onde: 

Xc = (~H/ ~Ho) x 100 

~Ho (PP) = 209 J/g 69 

~Ho (PE) = 286,6 J/g 69 

(equação 6) 

Para determinação da Tg das borrachas presentes nas blendas, as amostras 

foram aquecidas da temperatura ambiente até 200°C, mantidas a essa temperatura 

por 2 minutos e resfriadas de 200°C a -150°C, à velocidade de 20°C/min. O valor da 

Tg foi obtido no segundo aquecimento, sendo ela a temperatura na meia altura em 

que ocorre a deflexão no fluxo de calor. 

4.8. MICROSCOPIA ÓPTICA COM LUZ POLARIZADA 

A cinética de cristalização do PP foi determinada por microscopia óptica. As 

análises foram realizadas em um microscópio Leitz utilizando-se um acessório para 

aquecimento LlNCAM Scientific Instruments. As amostras foram analisadas 

utilizando-se filmes prensados a quente. As imagens foram obtidas e analisadas 

através do software Leica Qwin. Os filmes foram aquecidos até 240°C por cinco 
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minutos, a fim de destruir a história térmica das amostras, a temperatura foi então 

diminuída até uma certa temperatura, escolhida entre as Te e T m das amostras; o 

resfriamento foi a realizado a 130oe/min. O material foi cristalizado isotermicamente 

nas seguintes temperaturas: 136°e, 138°e e 1400 e e as medidas do diâmetro dos 

esferulitos de PP em função do tempo foram determinadas. O tempo de cristalização 

isotérmica variou entre 6 a 8 minutos, tempo suficiente para obtenção de tamanhos 

de esferulítos possíveis de se medir. 

A fim de evitar a influência de decomposição e do tratamento térmico, para 

cada experimento foi utilizada uma nova amostra. A velocidade de crescimento dos 

esferulitos (G) foi calculada pelo coeficiente angular da curva gerada pela relação do 

raio do esferulito versus tempo. 

4.9. ENSAIOS TERMO- MECÂNICO-DINÂMICOS 

Os ensaios mecânico-dinâmicos foram realizados em um DMT A PL modelo 

Mk 11 Instrument, no módulo de tensão. Os valores da tangente õ (tan õ) foram 

determinados na faixa de temperatura de -100oe até 1400 e com velocidade de 

aquecimento de 2°C/min e freqüência de 1 Hz. As análises foram realizadas em 

filmes preparados por prensagem a quente em prensa hidráulica a °e com 

resfriamento controlado. 

O valor da tangente Õ, ou amortecimento é dado pela razão entre o módulo de 

perda, E" (energia dissipada), e o módulo de armazenamento, E' (energia potencial 

máxima armazenada); 

tan õ = E"/E' 

4.10. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

A morfologia das blendas foi analisada por microscopia eletrônica de 

varredura em um microscópio eletrônico Jeol JSM 5800. Os corpos de prova 

utilizados foram injetados e fraturados após ficarem imersos em nitrogênio líquido. 
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As amostras fraturadas foram submetidas ao processo de extração da borracha em 

n-hexano, a 60°C, durante 10 minutos em atmosfera de nitrogênio. Após extração, 

as superfícies fraturadas formam metalizadas com vapor de ouro e analisadas em 

microscópio eletrônico. 

4.11. DETERMINAÇÃO DAS PROPRIEDADES MECÂNICAS 

As propriedades mecânicas foram determinadas em corpos de prova 

injetados, de acordo com ASTM D4101-55b. A injetora utilizada foi uma Battenfeld 

modelo Plus 350, e a temperatura do molde foi de 60°C. 

Dimensões dos corpos de prova: 

Módulo de flexão - corpo de prova em forma de gravata com espessura em torno de 

3,1 mm e largura em torno de 12,5 mm. 

Impacto Izod - corpo de prova em forma de barra com espessura em torno de 3 mm 

e largura de 10mm. O entalhe dos corpos de prova foi realizado em entalhadeira 

automática (CEAST modelo Notchvis) segundo a norma ASTM D 256. 

4.11.1. Módulo de Flexão 

O módulo de flexão das blendas foi determinado pelo método ASTM D-790. 

Os testes foram realizados em um aparelho INSTRON modelo 4202. Para 

determinação do módulo de flexão, os corpos de prova foram colocados 

horizontalmente no equipamento em dois pontos de apoio. A flexão do corpo de 

prova foi realizada por uma célula de carga de 1,0 N à velocidade de 13 mm/min. 

4.11.2. Resistência ao impacto IZOD 

A resistência ao impacto IZOD foi determinada de acordo com o método 

ASTM D 256. Os testes foram realizados em equipamento CEAST modelo 6545 a 

23°C e a -20°C em corpos de prova com entalhe. 
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Para realização do teste, o corpo de prova foi preso verticalmente pela parte 

interior e sofreu o impacto de um martelo em forma de pêndulo. A energia do 

impacto foi medida automaticamente pelo equipamento utilizado. 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA DAS BLENDAS 

A composição de blendas constituída por fases cristalina e amorfa pode ser 

determinada a partir de técnicas de fracionamento. As diferenças estruturais entre as 

moléculas dos polímeros que constituem a blenda, alteram sua solubilidade em 

função da alteração no grau de cristalinidade. Desta forma, é possível separar a 

parte cristalina da blenda que permanece insolúvel à temperatura ambiente da 

fração amorfa, solúvel no solvente escolhido. 

Através do fracionamento em xileno a 25°C, foi possível quantificar as frações 

solúvel e insolúvel (cristalina) da blenda. O teor de oligômeros foi calculado pela 

diferença entre o total de solúveis em xileno e a quantidade de borracha precipitada 

na mistura metanol-acetona. 

A Tabela I mostra a composição e viscosidade intrínseca das blendas e suas 

frações. A composição das fases cristalina (insolúvel) e amorfa foi determinada por 

FT -IR. O número utilizado para denominar as amostras após a letra C, está 

relacionado com a quantidade de eteno incorporado na borracha. 

A técnica de viscosidade intrínseca foi realizada por ser uma forma de 

determinação da massa molar que requer pequenas quantidades de amostra. O 

valor da viscosidade intrínseca está relacionado com a massa molar média do 

polímero através da equação: 

[11] = K. Mva (equação 7) 

onde, K e a são constantes para o par polímero-solvente a uma dada temperatura 31. 
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A razão entre as viscosidades no estado fundido da fase dispersa e da matriz 

é uma das determinações mais comuns para avaliar a morfologia de blendas 

poliméricas. Existem alguns pontos que tomam inadequada a utilização do valor da 

viscosidade intrínseca ao invés da viscosidade do polímero no estado fundido: a 

variação com a temperatura e velocidade de cisalhamento 61,62. Considerando que 

os corpos de prova, para avaliação morfológica, foram produzidos nas mesmas 

condições de injeção, a razão entre viscosidades intrínseca dos componentes da 

blenda toma-se válida 68. 

Analisando as viscosidades da borracha e da fração cristalina (VIEPR I VIFc) 

pode ser observado que a viscosidade da borracha é quase o dobro do valor da 

viscosidade da fração cristalina. Este fato mostra que a formação de uma morfologia 

heterogênea com separação de fase é favorecida pela mais baixa viscosidade da 

fração cristalina em relação à borracha. 

Tabela I: Composição e viscosidade intrínseca das blendas e suas frações 

Amostra C-41 c-so C-S4 C-60 C-66 

Blenda 
VI (dVg) 2,64 2,44 2,38 2,76 2,62 

Eteno· (% g/g) 19:!: 0,4 23,6:!: 0,4 35,6:!:0,1 37,5:!:0,2 45,8:!: 0,7 

Teor (%) 66,4:!: 1,3 72,1 :!: 1,6 62,5:!: 0,4 69,6:!: 1,0 75,3:!:O,2 
Fração Cristalina 

VI (dVg) 2,1 2,0 1,8 2,2 2,3 (PP + PE) 
Insolúvel Eteno· (% glg) 10,2:!: 0,4 15,3:!: 0,6 25,6:!:O,6 27,8:!: 1,3 39,4:!: 0,6 

Eteno (% molar) 14,6 21,3 34 36,6 49,4 

Teor (%) 31,9:!: 1,3 26,5 + 1,3 36,4 + 0,6 29,4 + 1,6 23,6 + 0,6 
(Pré-fração) 

VI(dl/g) 3,76 3,54 3,56 4,12 3,62 
(EPR) 

Solúvel Eteno· (% glg) 40,9.±..0,3 50,1 :!: 0,1 54,2:!: 0,1 6O,5:!:0,6 67,1 :!:O,6 

Eteno (% molar) 50,9 60,1 64,0 69,7 75,4 

Oligomeros (% g/g) 1,4 1,4 1,1 1,0 1,1 

* Determinado por análise de FT-IR 

Os dados apresentados na Tabela I mostram que as blendas são constituídas 

por uma fração cristalina (insolúvel em xileno a 25°C), formada de PP e PE e uma 

fração solúvel, constituída de borracha e oligômeros. Através da precipitação em 
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metano l-acetona foi possível separar os oligômeros da borracha. A fração de 

borracha foi denominada de pré-fração 

A partir do teor de eteno da fração cristalina, foi calculado o teor de PE 

presente na blenda. Este cálculo foi realizado considerando-se que o eteno presente 

nesta fração é proveniente do PE, assim, o cálculo da quantidade de PE na blenda 

foi realizado segundo a equação que segue: 

%g PE TOTAL = [(%g FC x % etenoFc)/100 (equação 8) 

onde: 

%g PE TOTAL = teor em peso de PE na blenda 

%g FC = quantidade da fração cristalina na blenda, determinada por fracionamento 

em xileno 

%eteno = teor de eteno presente na fração, determinado por FT -IR 

A quantidade de PP na blenda foi calculada pela diferença na fração cristalina 

do percentual de PE: 

%g PPTOTAL = %g FC - %g PE (equação 9) 

A tabela 11 mostra mais resumidamente as diferenças na composição da EPR 

e a quantidade de polietileno cristalino presente em cada uma das blendas. 

Tabela 11: Composição da Borracha e teor de polietileno na Blenda 

Blendas C-41 C-50 C-54 c~o C~6 

Borracha (EPR) Eteno (% p/p) 4O,9±O,3 50,1 ± 0,1 54,2± 0,1 60,5±O,6 67,1 ± 0,6 
(pré-fração) 

Eteno (% molar) 509 601 640 697 754 

Polietileno na Blenda* Teor (% p/p) 6,8 11,0 15,9 19,2 29,8 

*Determinado a partir da equação 8 
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As diferenças na composição da EPR e, conseqüentemente na quantidade de 

polietileno cristalino, estão relacionadas com as condições de processo utilizadas na 

polimerização. Aumentando a fração molar de eteno na alimentação do reator (XC2) 

63, borrachas com maior teor de eteno incorporado foram obtidas, porém em menor 

quantidade (Figura 10). Esta tendência está relacionada com a produção de altas 

quantidades de polietileno cristalino devido a alta reatividade do eteno no meio 

reacional. Desta forma a quantidade de polietileno pode ser relacionada com a 

quantidade de eteno na borracha, como mostra a Figura 11. 
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Figura 10: Relação entre eteno na alimentação (XC2), composição da EPR e 
teor de borracha na blenda. 
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Figura 11: Relação entre composição da borracha e teor de polietileno 
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A Tabela 111 mostra a composição total das blendas de reator calculadas 

após a caracterização das frações obtidas atravês do fracionamento em xileno 

Diferentes proporções entre os componentes PP, PE e EPR foram observadas, 

tratando-se de materiais bastante diferenciados e ainda não estudados na 

literatura. Tambêm foi verificado, atravês da análise de fracionamento em 

xileno, que as blendas possuem quantidades baixas de oligômeros. 

Tabela 111: Composição das blendas de reator 

Amostra 
Composição % mIm 

PP PE EPR Oligômeros 

C-41 59,6 6,8 31,9 1,7 

C-50 61,1 11,0 26,5 1,4 

C-54 46,6 15,9 36,4 1,1 

C-60 50,4 19,2 29,4 1,0 

C-66 45,5 29,8 23,6 1,1 

Tendo em vista a complexa composição dessas blendas, as frações 

cristalinas foram fracionadas atravês da análise de P-TREF, depois de retirada 

a EPR, para um melhor entendimento da sua estrutura. As amostras (frações 

cristalinas) foram separadas em quatro frações de acordo com sua 

cristalinidade. Em cada fração obtida foram determinadas a composição, a 

viscosidade intrínseca, as temperaturas de fusão e cristalização, e o percentual 

de cristalinidade (%Xc). A quantidade de cada fração (Wi), e os resultados da 

caracterização estão apresentados na Tabela IV. 

A fração eluída a temperatura mais alta (fração 4) foi caracterizada como 

polipropileno isotático. A viscosidade intrínseca do PP ê bastante semelhante 

entre as diferentes blendas, com exceção das blendas C-41 e C-50, que 

apresentaram uma VI um pouco mais elevada e tambêm, um teor de PP maior 

que as demais blendas. 
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As frações 1, 2 e 3 são formadas de um copolímero de eteno-propeno, 

anteriormente chamado de PE. Alguns trabalhos da literatura também 

mostraram a presença de PE modificado com propeno, porém em sistemas 

contendo PPI EPRI PE (75:17:8) 9,53. 

Durante o fracionamento pode ocorrer a eluição de alguma fração de PP 

nas temperaturas de separação do PE, assim, poderá haver um erro na 

quantificação de propeno das frações 1, 2 e 3. 

A partir da caracterização das frações obtidas no P-TREF, determinou­

se a composição das blendas: 

1) Fração de EPR (obtida no fracionamento em xileno) 

2) Frações cristalinas, constituídas de PP e PE, onde o PE trata-se de 

um copolímero eteno propeno. 
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Tabela IV: Caracterização da pré-fração e das frações obtidas por P-TREF 

Temperatura 
Viscosidade Teor de Teor de 

Amostra de eluição wi Te Tm XC 
CC) 

Intrínseca propeno eteno 

pré-fração - EPR (%p/p) dl/g % molar % molar ·C ·C (%) 
C-41 31,9 3,8 49,1 50,9 
C-50 

25 
26,5 3,5 39,9 60,1 

C-54 36,4 3,6 36 64,0 
C-60 29,4 4,1 30,3 69,7 
C-66 23,6 3,6 24,6 75,4 

Temperatura 
Viscosidade Teor de Teor de 

Amostra de eluição wi Te Tm XC 
CC) 

Intrínseca propeno eteno 

Fração 1 - CEP (%p/p) dl/g % molar % molar °C ·C (%) 
C-41 3,2 3 16,7 83,3 81 99/82 32 
C-50 

70 
2,5 2,4 17,1 82,9 81 99/82 25 

C-54 3,6 2,2 17,0 83,0 77 95/78 29 
C-60 5,2 2,7 15,4 84,6 83 102/80 32 
C-66 10,9 3,2 13,1 86,9 86 104/87 33 

Temperatura 
Viscosidade Teor de Teor de 

Amostra de eluição wi Te Tm Xc 
(·C) 

Intrínseca propeno eteno 

Fração 2 - CEP (%p/p) dl/g % molar % molar ·C ·C (%) 
C-41 2,6 5,8 8,3 91,7 104 119 46 
C-50 

90 
7,4 4,4 7,6 92,4 105 121 40 

C-54 10,6 3,7 7,5 92,5 105 121 41 
C-60 12,7 4,1 7,3 92,7 106 122 44 
C-66 15 3,3 6,8 93,2 108 123 ND 

Temperatura 
Viscosidade Teor de Teor de 

Amostra de eluição wi Te Tm XC 
CC) 

Intrínseca propeno eteno 

Fração 3 - CEP (%p/p) dl/g % molar % molar °C °C (%) 
C-41 0,6 6,5 NA NA NA NA NA 
'C-50 

100 
2,5 5,9 4,6 95,4 112 126 48 

C-54 2,4 4,8 4,4 95,6 112 126 49 
C-60 4,9 5,3 4,0 96 112 126 52 
C-66 7,7 4,4 3,6 96,4 113 129 52 

Temperatura 
Viscosidade Teor de Teor de 

Amostra de eluição wi Te Tm Xc 
(OC) Intrínseca propeno eteno 

Fração 4 - pp (%p/p) dl/g % molar % molar ·C ·C (%) 
C-41 61,3 1,8 O 118 164 67 
C-50 

125 
62,5 1,7 O 120 166 58 

C-54 47,2 1,4 O 121 165 57 
C-60 48,3 1,4 O 119 166 61 
C-66 42,9 1,4 O 120 165 70 

NA: não analisado devido a pouca quantidade de amostra obtida no fracionamento 

NO: Não determinado devido à curva de OSC apresentar muito ruído dificultando a 

quantificação da área do pico. 

o perfil de composição química das blendas obtido pela análise de P­

TREF, incluindo a pré-fração EPR está apresentado na Figura 12. Este perfil 

mostra claramente o aumento no teor de polietileno (PE) presente nas 

diferentes blendas, confirmando os resultados do fracionamento em xileno. 
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Também foi observado que o polietileno de maior cristalinidade, eluído na 

temperatura de 100°C, está em menor quantidade em todas as blendas. 
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Figura 12: Perfil de composição química das 81endas 

Através da análise de FT-IR de cada uma das frações de PE foi 

observado que o teor de propeno incorporado diminui à medida que aumenta a 

temperatura de eluição da fração, com conseqüente aumento de cristalinidade 

como já esperado (Figura 13). 
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Figura 13: Relação entre a composição das frações e temperatura de fusão 

A temperatura de fusão e a composição química de cada uma das 

frações de PE, obtidas no fracionamento, foram muito similares em todas as 

blendas (Figura 13). Isto indica que o teor de propeno no polietileno está 

relacionado com o sistema catalítico e independe da relação eteno-propeno na 

alimentação do reator durante a polimerização. A Tabela V mostra o teor de 

propeno presente em cada um dos componentes da blenda. O teor de propeno 

no PE foi calculado considerando-se o teor em peso e a composição das 

frações 1 , 2 e 3, como segue: 

%C3=[%FR1 X%C3FR1 + %FR2 X %C3FR2 + %FR3 x %C3FR3].100/(%PEBlenda) 

(equação 10) 

onde: 

%C3 = teor molar médio de propeno no PE 

% FR; = teor em peso da fração i 

% C3FRi = teor molar de propeno na fração i 

%PESlenda = teor de PE na blenda (P-TREF) 
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Tabela V: Composição dos componentes que formam as blendas de reator 

Composição média (% molar) 
Blendas 

Teor de propenoa Teor de eteno 

C-41 EPR 49,1 50,9 

PE 12,2 87,8 
PP 100 O 

C-50 EPR 39,9 60,1 

PE 8,9 91,1 

PP 100 O 
C-54 EPR 36 64 

PE 8,1 91,9 
PP 100 O 

C-60 EPR 30,3 69,7 

PE 8,4 91,6 
PP 100 O 

C-66 EPR 24,6 75,4 

PE 8,1 91,9 
PP 100 O 

a A composição média foi calculada para o PE segundo equação 10. Os valores de composição 

da EPR e do PP foram obtidos pela análise direta da fração gerada no fracionamento em xileno 

e P-TREF respectivamente 

Os copolímeros de eteno-propeno (PE) são formados na segunda etapa 

do processo de polimerização, após produção da matriz de polipropileno. A 

diversidade de sítios ativos nos catalisadores Ziegler-Natta é responsável pela 

formação de frações com composições diferenciadas. 

A larga faixa de composição (eteno/propeno) observada entre as frações 

de PE em cada blenda, leva a obtenção de curvas de fusão diferentes para 

cada uma destas frações (Tabela IV e Figura 14). A Figura 14 mostra as curvas 

de fusão das frações 1, 2 e 3 da blenda C-50, e este mesmo comportamento 

foi observado para as outras blendas. A diferença na composição destas 

frações leva às diferenças observadas na cristalinidade à medida que a 

temperatura de eluição aumenta (Tabela IV; Figura 14). 

A Figura 14 mostra que os termogramas de fusão das frações de PE são 

largos indicando uma distribuição larga de cadeias com composição diferente. 

Na fração, eluída a 70°C, com teor de comonômero mais alto (Fração 1), este 
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efeito foi mais pronunciado e o pico de fusão é bimodal. Assim, se mais frações 

fossem coletadas em temperaturas de eluição mais próximas uma melhor 

separação poderia ter sido obtida. 

C-50 Fração 3 
%Xc = 57,6 

~ C-50 Fração 2 
o %Xc =40,3 
ro 
ü 
Q) 

""O C-50 Fração 1 
~ % Xc = 25,4 
::J 
Li: 

50 100 

Temperatura CC) 

150 

Figura 14: Termogramas de fusão das frações 1,2 e 3 da blenda C-50 

A valiação da viscosidade intrínseca das frações de PE 

Também foi observado que as frações com maior teor de propeno 

apresentaram o menor massa molar, como indicam as viscosidades intrínsecas 

(Figura 15). A diminuição de massa molar, quando se utiliza a-olefinas como 

comonômero na polimerização de eteno, é atribuída a transferência de cadeia 

do Hp. Este comportamento é muito discutido na literatura para catalisadores 

Ziegler-Natta 60.64. 
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Figura 15: Relação entre viscosidade intrínseca e composição das frações 

A partir do P-TREF foi possível fazer uma estimativa da viscosidade intrínseca 

média ponderada do PE. Este valor foi calculado considerando-se o teor em peso e 

a viscosidade das frações 1, 2 e 3, como segue: 

VI = [%FR1 . VIFR1 + %FR2 X VIFR2 + %FR3 X VIFR3 ].1 OO/(%PEBlenda) (equação 11) 

onde: 

VI = viscosidade média do PE na blenda 

% FRi = teor em peso da fração i 

VIFRi = viscosidade da fração i 

%PESlenda = teor de PE na blenda (P-TREF) 

A morfologia de uma blenda está relacionada com a razão de viscosidades 

entre os seus componentes 61,62. Neste sentido, a razão de viscosidades entre os 

diferentes componentes foi determinada. 

A Tabela VI mostra os valores de viscosidade intrínseca, assim como a razão 

de viscosidades entre as frações que formam as blendas. 
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Tabela VI: Viscosidades e razão de viscosidades entre as frações que compõem as 
blendas 

Viscosidades (dVg) Relação de Viscosidades 
Blendas 

b VI médiaa VI FC VIEPRNI PP VI EPRNI PE VIEPR NIFc Vlp~lpp 

C-41 EPR 3,8 

PE 4,5 2,1 2,11 0,85 1,81 2,48 

PP 1,8 

C-50 EPR 3,5 

PE 4,3 2,0 2,06 0,81 1,75 2,53 

PP 1,7 

C-54 EPR 3,6 

PE 3,2 1,8 2,57 1,14 2,00 2,50 

PP 1,4 

C-60 EPR 4,1 

PE 4,0 2,2 2,93 1,02 1,86 2,88 

PP 1,4 

C-66 EPR 3,6 

PE 3,5 2,3 2,57 1,02 1,57 2,50 

PP 1,4 

a A VI média foi calculada para o PE segundo equação 11. Os valores de VI da EPR e do PP foram 

obtidos pela análise direta da fração gerada no fracionamento em xileno e P-TREF respectivamente. 

b VI da fração cristalina (PP + PE) obtida no fracionamento em xileno 

Os valores de viscosidade intrínseca do PE e da borracha foram muito 

semelhantes, sendo a razão de viscosidades entre estas frações (VIEPR I VlpE) de 

aproximadamente 1. 

Também foi observado que a razão de viscosidades entre a borracha e o PP 

(VIEPR I Vlpp) é muito semelhante à do PE e PP (VlpE I Vlpp) e ambas são maiores 

que 2, indicando que, nas blendas onde o PP está em concentrações mais altas a 

dispersão da borracha e do PE é facilitada devido a baixa viscosidade da matriz. 

5.2. PROPRIEDADES TÉRMICAS DAS BLENDAS 

5.2.1. Comportamento Térmico do PP e PE na Blenda 

Nos termogramas obtidos pela análise de DSC das blendas foi observada a 

presença de dois picos em temperaturas distintas, tanto na fusão quanto na 

cristalização, os quais estão relacionados com o comportamento térmico do PP e PE 

e indicam a presença de um sistema cristalino de duas fases. As Figuras 16 e 17 
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mostram, respectivamente, os termogramas de fusão e cristalização de cada uma 

das blendas em estudo. 
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Figura 16: Termogramas de fusão das blendas de reator 
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Figura 17: Termogramas de Cristalização das blendas de reator 

Foi observado que o pico de fusão do PP apresentou a formação de um 

ombro à medida que o teor de PE aumentou, esse efeito não foi observado nos 

picos de cristalização. O efeito de duplo pico de fusão do polipropileno tem sido 

estudado na literatura 30, 34 ,35. Alguns autores atribuem a presença de duas 

endotermas à formação de uma estrutura epitaxial na cristalização das cadeias de 
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PP (cross-hatched) , porém esse processo ocorre em condições especiais de 

análise. A fim de verificar a origem do duplo pico endotérmico, a análise foi realizada 

a diferentes velocidades de aquecimento, utilizando-se a blenda C-66, onde a 

presença do ombro no termograma de fusão foi mais pronunciada 35. As curvas de 

fusão, obtidas a 10°C/min e a 2°C/min, foram comparadas, e mostram que à menor 

taxa de resfriamento, o ombro anteriormente observado, aparece como um pico bem 

definido (Figura 18). De acordo com a literatura 30.35, esse comportamento pode ser 

atribuído -ao processo de fusão-recristalização do PP, onde o pico endotérmico, a 

mais alta temperatura, é relativo à fusão de cristais que recristalizam durante o 

aquecimento. 24. 

140 150 160 170 180 190 

Temperatura (OC) 

Figura 18: Termogramas de fusão da amostra C-66 obtidas a 10°C/min e a 2°C/min 

A Tabela VII mostra os valores das temperaturas de fusão (T m) e cristalização 

(Te) do PP e do PE presente nas blendas. Estes resultados mostram que houve 

algumas diferenças entre as blendas estudadas, sendo que esta variação foi mais 

pronunciado nas temperaturas de cristalização. A Figura 19 mostra o 

comportamento da Te do PP e PE na blenda e na fração cristalina, em função da 

quantidade de PE presente na blenda, e conseqüentemente, em função do teor de 

eteno incorporado na borracha. Foi observado que, nas blendas, à medida que 

aumenta o teor de polietileno cristalino o máximo do pico de cristalização (Te) do PE 

61 



sofreu um deslocamento para temperaturas mais altas, enquanto que a Te do PP um 

leve deslocamento para temperaturas mais baixas. 

Tabela VII: Temperaturas de Fusão e cristalização das blendas e frações cristalinas 
e T9 da EPR 

Amostra 

C-41 
C-50 
C-54 
C-60 
C-66 

Blenda Fração Cristalina (PP + PE) 
PE PP PE PP 

Te CC) TmCC) Te (0C) Tm (0C) Te CC) Tm (0C) Te (0C) Tm CC) 
98 117 
103 121 
104 121 
106 122 
107 123 

117 
118 
116 
116 
114 

163 
163 107 
161 107 
162 107 
161 108 

122 120 164 
122 121 164 
122 120 163 
122 120 163 
123 119 163 

• Te PP na Blenda 
o Te PP na Fração Cristalina 
... Te PE na Blenda 
L!. Te PE na Fração Cristalina 

õ- --- - -Q - - - - - - U" - - - -o- - - - - - - - - -- -----õ-

• • · --------~e_ 

6 - - - - - - - 7:0.- - - - - - -i5. - - - -i5. - - - - - - - - - - - - - - - .. --

~~-.~--.-~-.~--.-~-.~--r-~I 
o 5 10 15 20 25 30 35 

Teor de PE na Blenda (%m/m) 

Fração amorfa 
EPR 

T9 (0C) 
-52 
-51 
-49 
-51 
-46 

Figura 19: Relação entre teor de polietileno cristalino e a Te do PP e PE 

Aumento da Te do Polietileno na B/enda 

O aumento da Te do PE na blenda pode ser relacionado com aspectos 

morfológicos das blendas. Tem sido mencionado em vários estudos na literatura que 

blendas de PP/EPRlPE formam estruturas do tipo "core-shell" 7,46, 47 Em pequenas 

quantidades, o polietileno fica no interior das partículas de borracha o que pode 

dificultar sua cristalização, apresentando assim uma Tc menor. Porém, à medida que 
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seu teor aumenta, o polietileno envolve as partículas de borracha e aumenta assim 

sua T c devido a maior facilidade de cristalização. 

Diminuição da Te do Polipropileno na Blenda 

A leve diminuição na T c observada para o PP à medida que se aumenta o teor 

de PE presente na blenda indica a dificuldade de cristalização desse componente na 

presença do PE e da EPR. Este efeito está provavelmente relacionado com a 

viscosidade do meio que afeta o coeficiente de difusão das cadeias de PP e, 

conseqüentemente, a mobilidade destas cadeias para formação dos cristais, 

diminuindo sua T c. A maior viscosidade do PE e EPR foi observada na 

caracterização das frações obtidas no P-TREF (Tabela VI) 

5.2.2. Comportamento Térmico do PP e PE na Fração Cristalina 

As figuras 20 e 21 mostram os termogramas de fusão e cristalização obtidos 

pela análise de DSC nas frações cristalinas (PP + PE) das blendas. Tanto nos 

termogramas de fusão quanto nos de cristalização foram observadas a presença do 

pico de fusão do PP e do PE separadamente. O fenômeno de duplo pico de fusão 

do PP não foi observado na fração insolúvel. 

PE PP 

C-41 FC 
~ ~ 

C-50 FC 
..--.. 

! C-54 FC 
.... o 
o .~ 
mE 

C-60 FC 
u .... * Q):$ 
"00 
0"0 
>< c C-66 FC ::J Q) 

u::: 

60 80 100 120 140 160 180 2C 

Figura 20: Termogramas de fusão das frações cristalinas (FC) das blendas de reator 

(gráfico adimensional) 
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Figura 21: Termogramas de cristalização das frações cristalinas (FC) das blendas 
de reator (gráfico adimensional) 

Entre as frações cristalinas das blendas, nenhuma diferença significativa foi 

observada nas temperaturas de fusão e cristalização tanto do PP quanto do PE 

(Tabela VII e Figura 19). Este comportamento mostra que o processo de 

cristalização do PP não é influenciado pela composição desta fração. 

5.2.3. Comportamento Térmico de PP e PE: Blendas x Fração Cristalina 

A fim de verificar a influência da presença da borracha no comportamento 

térmico do PP e do PE, foram avaliadas as temperaturas de fusão e cristalização 

das blendas e da fração cristalina de cada amostra. 

Na Tabela VII pode-se observar que a temperatura de cristalização do PP na 

fração cristalina, de todas as amostras, foi maior do que a Te nas blendas. Ao 

mesmo tempo, as temperaturas de fusão também apresentaram diferenças entre a 

fração cristalina e a blenda. Esse comportamento indica a influência da borracha no 

processo de cristalização do PP na blenda. A variação no comportamento térmico do 

PP em blendas está reportada em um trabalho da literatura, onde foi sugerido que a 

presença da borracha leva a formação de alguns cristais imperfeitos de PP. Porém 

esse comportamento foi observado em sistemas contendo apenas PP e EPR com 

teor de borracha em torno de 15% 41. A diminuição na temperatura de fusão do PP 

na blenda foi observada por outros autores em estudos com blendas de PP/EPR 

(30:70) utilizando-se EPR com 39%g de eteno incorporado, obtidas com 
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catalisadores de Titânio ou Vanádio, porém, quando a blenda possuiu teor de 

borracha menor que 40%, nenhuma alteração da T m foi observada com relação ao 

PP pur065. O efeito de alteração da T m do PP em blendas de PP/EPR não foi 

observado em outros trabalhos da literatura22, 65. 

O efeito de diminuição da Tc do PP na blenda, quando comparada com o PP 

puro foi observado na literatura, onde foi sugerido que ocorre a inclusão das 

partículas de borracha na fase do PP, gerando um atraso na nucleação (delayed 

nucleation), esse comportamento foi observado em sistemas contendo PP/EPR 

(85:15)22,41. Outros autores não observaram a diminuição na Te, mas sim um 

aumento, o que foi atribuído ao efeito de nucleação da borracha. Este efeito foi 

observado em sistemas contendo PP/EPR (60/40), onde a EPR contém 60% de 

eteno incorporado 65, 66. O efeito de nucleação do PP na blenda é atribuído a 

presença de núcleos heterogêneos que migram através da fase de PP. No caso da 

blenda C-54, que possui quantidade e composição de borracha semelhante à 

amostra do trabalho acima citado (EPR = 36%; %eteno na EPR = 54), não foi 

observado o efeito de nucleação da borracha. 

O mesmo efeito de diminuição da Te na blenda, quando comparada com a 

fração cristalina, foi observado para o PE, porém as diferenças foram menos 

significativas que no PP. Com o aumento do teor de PE na blenda a diferença entre 

a Tc da fração cristalina e na blenda diminui. 

Não existem na literatura, estudos do comportamento térmico de blendas 

compostas de PP/EPRlPE com proporções na faixa das estudadas neste trabalho. 

Assim, com base em alguns trabalhos já publicados com blendas de PP/EPR e com 

os resultados obtidos, pode-se atribuir à influência da EPR no processo de fusão do 

PP assim como na cristalização, tanto do PP quanto do PE. A influência da EPR na 

fusão do PP também foi evidenciada pela a ausência do duplo pico de fusão no 

termograma da fração cristalina das blendas, mostrando que este fenômeno pode 

ser atribuído à presença da borracha, a qual poderia aumentar a compatibilidade do 

PP e PE no estado fundido afetando o processo de cristalização do PP. 
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5.2.4. Avaliação do Teor de Cristalinidade do PP e PE 

Devido à influência da presença de borracha e de poli etileno no 

comportamento térmico do PP, o teor de cristalinidade dos componentes da blenda 

também foi avaliado. Na tabela VIII estão apresentados os valores de cristalinidade 

do PP e do PE, nas blendas e na fração cristalina. Estes valores foram calculados 

ponderando a quantidade de cada componente na blenda e na fração. 

Tabela VIII: Percentual de cristalinidade (%Xc) do PP e PE nas blendas e fração 
cristalina 

Xc PP na Fração XcPP na Xc PE na Fração Xc PE na XcPP 
Amostras cristalina Blenda cristalina Blenda Puro * 

% % % % % 

C-41 53 57 55 57 67 
C-50 59 55 53 47 58 
C-54 54 52 43 38 57 
C-60 55 53 43 42 61 
C-66 49 46 40 30 70 

*calculado a partir do terrnograma de fusão da fração 4 (PP) obtida no P-TREF 

Os dados da tabela VIII mostram que a cristalinidade do PP nas blendas é 

menor que a do PP puro. Porém estas diferenças são pequenas e não evidenciam o 

efeito da borracha no teor de cristalinidade do PP, quando avaliados pela técnica de 

DSC. O efeito de diminuição na cristalinidade do PP foi verificado em trabalhos da 

literatura, com outros sistemas de blendas contendo PP/EPR (60:40) 22,65,66. Além 

disso, foi observado que, as diferenças entre o teor de cristalinidade do PE na 

blenda e na fração cristalina também não são significativas, indicando que o teor de 

cristalinidade do PE, quando avaliado por DSC, também não apresenta influência da 

borracha. 

5.2.5. Comportamento Térmico da Borracha 

Borrachas produzidas com catalisadores Ziegler-Natta podem apresentar um 

certo grau de cristalinidade, pois dependendo da sua composição, podem formar-se 

seqüências etilênicas que cristalizam durante o processo de resfriamento. 

Devido ao alto teor de eteno detectado nas borrachas, a presença de 

cristalinidade nesta fração foi investigada por DSC. Através deste estudo, as 
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borrachas das amostras C-66 e C-60, com 70 e 75% molar de eteno 

respectivamente, apresentaram um pico largo de fusão com máximo em torno de 50 

e 60°C que pode ser atribuído à presença dessas seqüências etilênicas na borracha 

(Figura 22). 
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Figura 22: Termogramas de fusão da EPR das blendas C-60 e C-66 

As temperaturas de transição vítrea das borrachas (T g), determinadas por 

DSC, mostraram uma tendência de aumento com o teor de eteno na borracha 

(Tabela VII e Figura 23). Este efeito está relacionado aos altos teores de eteno que 

levam a formação de seqüências etilênicas, dificultado os movimentos do segmento 

amorfo. 
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Figura 23: Relação entre T g, medida por DSC, e teor de eteno na EPR 

5.3. CINÉTICA DE CRISTALIZAÇÃO 

A cristalização isotérmica das blendas foi avaliada através de microscopia 

óptica. As amostras foram aquecidas até 200°C e resfriadas rapidamente até a 

temperatura desejada. A figura 24 mostra as micrografias, das amostras C-41 e C-

66, na temperatura ente 157-159°C, obtidas durante o resfriamento. Nesta figura 

pode ser observado o processo de separação de fase ainda no estado fundido. A 

fase dispersa é a EPR que durante o resfriamento se separa do PP para formação 

de uma fase descontínua. Também pode ser observado que na blenda C-41 (Figura 

24a) o número de partículas formadas é maior que na blenda C-66«Figura 24b), 

indicando que, quando as quantidades de EPR são mais altas, o número de 

partículas dispersas é maior. O processo de separação de fase foi observado por 

Martuscelli e colaboradores com sistemas de blendas de PP/EPR onde a borracha 

está em maior quantidade (30:70) 22. Estes resultados mostram que o processo de 

separação de fase também ocorre em blendas com menor teor de borracha e na 

presença de polietileno 
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(a) (b) 

C-41; T -159°C C- 66; T -15rC 

Figura 24: Micrografia das blendas C-41 (a) e C-66 (b) durante resfriamento: 
Processo de separação de fase (com aumento de 250x) 

A cinética de cristalização do PP nas blendas foi determinada nas 

temperatur~s de 136, 138 e 140°C. As Figuras 25 a 28 mostram algumas das 

micrografias com o crescimento dos esferulitos de PP a 136°C nas blendas C- 41, C-

54, C- 60 e C-66. 
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C-41 (Isoterma 136°C - 4 minutos) C-41 (Isoterma 136°C - 5 minutos) 

Figura 25: Micrografia obtida por microscopia óptica com luz polarizada com 
aumento de 250x (Blenda C- 41 - Isoterma a 136°) 
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C-54 rma 136°C - 4 min 

Figura 26: Micrografia obtida por microscopia óptica com luz polarizada com 
aumento de 250x (Blenda C-54 - Isoterma a 136°) 
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C-60 Isoterma 136°C - 4 minutos 

Figura 27: Micrografia obtida por microscopia óptica com luz polarizada com 
aumento de 250x (Blenda C- 60 - Isoterma a 136°) 
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C-66 Isoterma 136°C - 6 m' 

Figura 28: Micrografia obtida por microscopia óptica com luz polarizada com 
aumento de 250x (Blenda C- 66 - Isoterma a 136°) 

A velocidade radial de crescimento dos esferulitos do PP (G) foi obtida pelo 

coeficiente angular da curva gerada pela relação do raio do esferulito versus tempo. 

A Figura 29 mostra um exemplo do cálculo de G para a blenda C-41. Cada blenda 

foi analisada três vezes, em cada condição, em amostras diferentes para avaliar o 

desvio de cada medida. A Tabela IX mostra os valores da velocidade radial de 

crescimento dos esferulitos e o desvio encontrado para cada medida. 
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Figura 29: Correlação entre raio do esferulito e o tempo 

Tabela IX: Velocidade radial de crescimento dos esferulitos (G) e desvio obtido em 
cada medida. 

~--~~--------~~~------~~~------~~---Isoterma 136·C 138°C 140°C 

. Amostra EPR G G G 
(% p/p) (~m/min) (~rnImin) (~rnImin) 

C-41 31,9 6,2.:!: 0,7 3,5.:!: 0,4 2,7.:!:0,1 

C-54 36,4 5,6.:!: 0,4 4,2 .:!: 0,6 3,2.:!: 0,5 

C-6O 29,4 6,4.:!: 0,6 4,0.:!: 0,4 3,0.:!: 0,6 

C-66 23,6 7,7 + 0,3 4,7 + 0,2 3,2 + 0,2 

Foi observado que em todas as a análises obteve-se um desvio padrão baixo. 

A Figura 30 mostra a correlação entre a velocidade radial de cristalização do 

PP em função do teor de borracha presente nas blendas. Os testes realizados a 

136°C mostraram que a velocidade radial de cristalização do PP tende a diminuir 

com o aumento no teor de borracha presente na blenda. Esse comportamento não 

foi tão claramente observado nas análises realizadas a 138°C e 140°C. 

Em estudos com blendas de PP/EPR (90:10 e 80:20) contendo borrachas 

com composições que variam entre 40 e 70% mIm de eteno, Martuscelli e 

colaboradores observaram que durante a cristalização isotérmica das blendas, a 

altas temperaturas (145°), a fração amorfa se encontra na região interesferulítica, 
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sendo que, à medida que a temperatura de análise diminui, esta fração passa para a 

região intraesferulítica 41, 45. Este comportamento pode explicar o fato da quantidade 

de EPR interferir na velocidade de cristalização do PP a temperatura mais baixa. A 

EPR está presente na região intraesferulítica, e ela pode dificultar o movimento das 

cadeias do PP, diminuindo a velocidade radial de cristalização à medida que o teor 

de EPR aumenta. 
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Figura 30: Correlação entre velocidade radial de cristalização do PP e teor de 
borracha presente na blenda 

o estudo cinético de cristalização do PP a 136°C foi realizado nas frações 

cristalinas das blendas C-41 , C- 54 e C- 66 a fim de verificar a influência da borracha 

na velocidade radial de cristalização do PP (G). A Figura 31 a 33 mostram algumas 

das micrografias obtidas durante a análise. 
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C-41 FC (Isoterma 136°C - 6 minutos) C-41 FC (Isoterma 136°C - 7 minutos) 

Figura 31: Micrografia obtida por microscopia óptica com luz polarizada com 
aumento de 250x (C-41 FC - Isoterma a 136°) 
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C-54 FC (Isoterma 136°C - 6 minutos) C-54 FC (Isoterma 136°C - 7 minutos) 

Figura 32: Micrografia obtida por microscopia óptica com luz polarizada com 
aumento de 250x (C-54 FC - Isoterma a 136°) 
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C-66 FC (Isoterma 136°C - 6 minutos) C-66 FC (Isoterma 136°C - 7 minutos) 

Figura 33: Micrografia obtida por microscopia óptica com luz polarizada com 
aumento de 250x (C-66 FC -Isoterma a 136°) 

Neste teste, os valores de G para as frações cristalinas foi em torno de 

5,1 !J.m/min para as três amostras analisadas. Este resultado mostra que variação 

na velocidade radial observada nas blendas, a 136°C, pode ser explicada pela 

presença de diferentes quantidades de borracha. 
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5.4. COMPORTAMENTO TERMO-MECÂNICO-DINÂMICO 

No estado sólido, as medidas de propriedades mecânico-dinâmicas, a 

freqüências baixas, torna possível a obtenção de valores da temperatura de 

transição vítrea e de outras transições em blendas, compósitos e polímeros em 

geral. No caso de blendas poliméricas, estudos de miscibilidade entre as fases 

também podem ser feitos 67. 

As propriedades mecânico-dinâmicas das blendas e das correspondentes 

frações cristalina (FC) e de borracha foram determinadas. A Figura 34 mostra a 

variação da tan 8 com a temperatura para a blenda C-41 e sua fração cristalina. 

A fração cristalina, composta de PP e PE, apresentou dois picos na curva de 

tan 8. A primeira relaxação, a temperatura mais baixa (em torno de 19°C) também 

chamada de p, pode ser associada à relaxação da região amorfa do PP. A segunda 

relaxação, a a, que se deu à temperatura mais alta (em torno de 75°C), é associada 

ao processo de reorientação intralamelar 14. 

Para as blendas, a curva de tan 8 em função da temperatura, apresentou 

mais uma relaxação bem definida, além das a e p do PP. Essa relaxação, em torno 

de -45°C, é atribuída à relaxação p da borracha EPR, e é geralmente associada à 

sua temperatura de transição vítrea 12,14,48,665. 
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~ 0,06 
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0,02 

-100 

-" - Blenda C-41 
-0- C-41 (FC) 

-50 o 50 100 

Temperatura (0 C) 

Figura 34: Dependência da tan 8 com a temperatura para a blenda C-41 e sua fração 
cristalina. 
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As Figuras 35 a 37 mostram a relação da tan õ com a temperatura para as 

blendas, C-41 , C-50 e C-60 e suas frações cristalinas e de borracha. Na Tabela X 

estão apresentados os valores da T 9 da borracha pura e da borracha na blenda, 

obtidos através da curva de tan õ. 
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Figura 35: Relação entre da tan õ com a temperatura para a blenda C-41 e suas 
frações cristalinas e de borracha 
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Figura 36: Relação entre da tan õ com a temperatura para a blenda C-50 e suas 
frações cristalinas e de borracha 
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Figura 37: Relação entre da tan õ com a temperatura para a blenda C-60 e suas 
frações cristalinas e de borracha 

Tabela X: Valores de T 9 da EPR pura e da EPR na blenda, obtidos através da curva 
de tan õ. 

TgEPR 
TgEPR 

Blenda na blenda 

CC) (0C) 
C-41 -27,7 -44,4 

C-50 -35,9 -44,9 

C-54 -34,9 -40,1 

C-60 -34,6 -38,8 

C-66 -29,1 -30,6 

Os resultados mostram que este sistema de blendas é imiscíveis tendo em 

vista que cada um de seus componentes apresentou os picos de Tan õ na sua 

temperatura 

Nas blendas com maior teor de PE, o pico de relaxação da borracha não sofre 

deslocamento significativo quando comparado com a borracha pura. Contudo, 

quando o teor de PE é menor, a relaxação da borracha sofre um deslocamento para 

temperaturas mais baixas, indicando uma miscibilidade parcial do PE com a 

borracha. Foi observado, também que o pico relativo à relaxação do PP não sofre 

deslocamento devido à presença da borracha. 

81 



5.5. MORFOLOGIA DAS BLENDAS 

A morfologia de blendas poliméricas é influenciada por vários fatores como a 

composição e a reiaçAo de viscosidades entre a fase dispersa e a matriz. Assim, a 

morfologia das blendas foi estudada através de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), e os resuitados correlacionados com a caracterização estruturai reaiizada. 

A Figura 38 mostra as micrografias obtidas para as amostras C-50 e C-66. 

Apesar dos teores de borracha serem muito semelhantes, foram evidenciadas 

diferenças morfológicas notáveis entre as duas blendas. A amostra C-50, mostrou 

um sistema de duas fases bem definidas constituída peia matriz e domínios de 

borracha dispersa. Na amostra C-66 observou-se que as partículas de borracha 

apresentam forma mais alongada, píOvavelmente devido a efeitos de orientação na 

injeção do corpo de prova pela presença do alto teor de polietileno na amostra. 

Maiores detaihes da morfoiogia das duas blendas podem ser observados na 

ampliação das micrografias, onde a blenda C-50 apresenta partículas de borracha 

de forma arredondada enquanto que a C-66 mostra um sistema na forma de 

lâminas, provavelmente devido a presença de altas quantidades de PE que ficam 

sobre as partícuias de EPR(Figura 39). 

Além da influência da quantidade de polietileno, as diferenças morfológicas 

estão rei acionadas também, à diferente razão de viscosidades entre a borracha e o 

PP. Pode-se observar que na blenda C-50, que apresenta uma relação de 

viscosidades menor (ViEPR/Vipp=2,06), a borracha está dispersa em partícuias 

menores que na blenda C-66 (VIEPRNlpp=2,57) (Figura 39) 

A infiuência do teor de poiietileno na morfologia das blendas também foi 

evidenciada nas amostras C-41 e C-60 (Figura 40). Estas possuem, também, 

apíOximadamente o mesmo teor de borracha, e se observa que na amostía C-41 a 

borracha ficou distribuída em domínios de forma bem definida e mais homogênea. 
1\. •• - •• r. AA + b ,.ja amniiacao mostraaa na doura '1"! Dara essa amOSlra. o servou-se nue as r- .:I "". , .. 

cavidades ficaram vazias após a extração da borracha com hexano. Ao se analisar a 

micíOGrâfia obtida Dara â amostra C-60 (Fiaura 41 t observa-se Que a forma dos 
;;;;J, \ ""' , • • 

domínios de borracha é irregular, além de apresentar partículas de polietileno na 

süpertTcie e fiO interior das cav'idades de onde roi extraída a EPR. 
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o efeito da diferença na razão de viscosidades entre a EPR e o PP também 

pode explicar o maior tamanho de partícula na amostra C-60, a qual possui maior 

razão de viscosidade (VIEPRNlpp=2,93). 

A figura 42 mostra a morfologia da blenda C-54, que possui alto teor de EPR. 

Nesta micrografia foi observado que a borracha está dispersa de forma heterogênea 

com a formação de algumas partículas pequenas e outras partículas grandes e 

alongadas. Apesar da razão de viscosidade desta blenda estar bastante semelhante 

à da blenda C-66, as morfologias dessas duas amostras foram completamente 

diferentes, indicando que o efeito da proporção entre os componentes da blenda 

define a morfologia da amostra C-54. 

Os resultados obtidos por MEV mostraram que as blendas em estudo 

apresentam morfologias bastante diferenciadas umas das outras, sendo influenciada 

pelo teor de polietileno presente nas blendas e pela razão de viscosidades entre a 

fase dispersa e o PP. Também foi observado que a blenda C-54, que contém o 

maior teor de borracha (36,4% g/g), apresenta uma morfologia heterogênea não 

sendo influenciada peia razão de viscosidades, mas sim pela proporção entre os 

componentes da blenda. 

Os resuiíados obtidos no üMA também estão de acordo com a morfoiogia 

obtida nas blendas, tratando-se de sistemas imiscíveis, que por MEV, foram 

observados como fases separadas, ou seja, uma matriz contendo partícuias 

dispersas. 
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(a) 
C-50 (%EPR=26,5; %PE = 11,0; VI EPRNIPP = 2,06) 

(b) 
C-66 (%EPR=23,6; %PE = 29,8; VI EPRNIPP = 2,57) 

Figura 38: Micrografias obtidas por MEV das 81endas (a) C-50 e(b) C-66, com 
aumento de 2.000 vezes. 
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(a) 

C-50 (%EPR=26,5; O/OPE = 11,0; VI EPRNIPP = 2,06) 

(b) 

C-66 (%EPR=23,6; O/OPE = 29,8; VI EPRNIPP = 2,57) 

Figura 39: Ampliação das micrografias obtidas por MEV, das blendas C-50 (a) e C-
66 (b) com aumento de 10.000 vezes. 
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(a) 

C-41 (%EPR = 31,9; O/OPE = 6,8; VI EPRNIPP = 2,11) 

(b) 

C-60 (%EPR = 29,4; O/OPE = 19,2; VI EPRNIPP = 2,93) 

Figura 40: Micrografias obtidas por MEV das blendas C-41 (a) e C-60 (b), com 
aumento de 2.000 vezes. 
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(a) 

C-41 (%EPR = 31,9; %PE = 6,8; VI EPRlVIPP = 2,11) 

(b) 

C-60 (%EPR = 29,4; %PE = 19,2; VI EPRlVIPP = 2,93) 

Figura 41: Ampliação das micrografias obtidas por MEV, das blendas C-41 (a) 
e C-60 (b) com aumento de 10.000 vezes. 
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C-54 (%EPR = 36,4; %PE = 15,9; VI EPRNIPP = 2,57) 

Figura 42: Micrografias obtidas por MEV da blenda C-54, com aumento de 
2.000 vezes. 

5.6. PROPRIEDADES MECÂNICAS 

Visto a grande importância dos copolímeros de impacto na indústria de 

embalagens e automobilística, foram testadas as propriedades mecânicas de 

módulo de flexão e resistência ao impacto. 

5.6.1. Módulo de Flexão 

Os resultados obtidos na análise de módulo de flexão mostram que os 

valores de módulo das blendas apresentam uma variação na faixa de 0,5 a 0,8 

MPa. A tabela XI mostra os valores obtidos. 

Tabela XI: Valores de módulo de flexão obtidos para as blendas de reator 

Amostra 
Módulo de Flexão 

(Mpa) 

C-41 0,7 .!. 0,07 

C-50 0,8.!. 0,08 

C-54 0,5.!. 0,05 

C-60 0,6.!. 0,06 

C-66 0,6 + 0,06 
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Variação do Módulo com o teor de PE 

A Figura 43 mostra que o módulo de flexão tende a diminuir com o 

aumento do teor de PE na blenda, apresentando dois patamares de valores, de 

0,7 a 0,8 MPa para blendas que contém menor teor de PE, e 0,5 a 0,6 MPa, 

para blendas com maior teor de PE. As barras em azul representam o erro da 

medida. 

2 35 
c:::::J Módulo de Flexão 

-+-Teor de PE 30 - 1,6 la 
11. 
:E 25 -o 
lia 1,2 >< 20 
CD 
Li: 
CD 15 "t:I 0,8 
.2 

::::11 
10 "t:I 

'0 
:::E 0,4 

5 

O. O 
C-41 C-50 C-54 C-60 C-66 

Figura 43: Correlação entre módulo de flexão e teor de Polietileno 

Com o aumento na quantidade de polietileno a morfologia das blendas é 

modificada, sendo observado um sistema contendo partículas de borracha 

cobertas por este componente. Assim, a diminuição do módulo é influenciada 

pela presença do PE e está de acordo com a morfologia observada nessas 

blendas. Além disso, sabe-se da literatura que o módulo de flexão do PE é 

menor que o do PP 31, 50, assim, blendas com alto teor de PE apresentam uma 

diminuição no módulo de flexão. 

No caso da blenda C-54 a diminuição do módulo está associada ao 

maior teor de borracha e a morfologia não evidenciou polietileno fora das 

partículas. 
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5.6.2. Resistência ao Impacto 

A variação na resistência ao impacto foi determinada a temperatura ambiente 

e a -20°C. Os resultados mostraram que as blendas apresentam diferentes valores 

de impacto IZOD, tanto a temperatura ambiente como à temperatura baixa (Tabela 

XII). 

Tabela XII: Valores de Resistência ao Impacto Izod medidos a -20°C e 23°C 

Amostra 
EPR Izod -20°C Izod 23°C 

% (J/m) 

C-41 31,9 170 ± 37,4 NQ 

C-50 26,5 93 ±20,5 NQ 

C-54 36,4 NQ NQ 

C-60 29,4 31 ±6,8 66~13,2 

C-66 23,6 31 ± 6,8 123 ~24,6 

NQ - corpo de prova não quebra 

Os resultados mostraram que à baixa temperatura, a resistência ao impacto 

apresenta uma tendência de aumento à medida que se aumenta o teor de borracha 

presente na blenda. Estes resultados estão de acordo com trabalhos da literatura 

onde foi verificada uma maior resistência ao impacto em blendas contendo EPR 

quando comparadas com PP puro ou blenda de PP/PE 1,46,47 

A resistência ao impacto mais alta, apresentada pela blenda C-54, pode ser 

explicada pelo alto teor de borracha presente na blenda juntamente com a 

morfologia de partículas dispersas na matriz. 

A variação da resistência ao impacto, medida à temperatura ambiente, pode 

ser explicada pela morfologia das blendas. A maior resistência ao impacto foi 

determinada para as amostras que apresentaram partículas de borracha dispersas 

na matriz sem a presença de camadas de PE sobre a EPR. A partir destes 

resultados sugere-se que quando o PE está ao redor das partículas de EPR, este 

possa dificultar a função da borracha de concentrador de tensões. Assim, a variação 

do impacto pode ser relacionada com o teor de PE na blenda e conseqüentemente 

com o teor de eteno incorporado na borracha. 

Estudos da literatura mostram que a adição de uma fase elastomérica 

contendo uma pequena cristalinidade pode melhorar a resistência ao impacto, pois 
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esta age como pontos de reticulação reforçando a fase da borracha, porém quando 

essa cristalinidade aumenta as seqüências cristalinas começam a atuar como um 

iniciador de fratura induzindo a formação de vazios e quebras 10. Este efeito também 

pode explicar o comportamento observado nas blendas já que, à medida que o teor 

de PE aumenta, aumenta também o teor de eteno presente na borracha. Assim, a 

resistência ao impacto mais baixa, observada para as blendas C-60 e C-66, pode 

ser explicada pela presença de cristalinidade nas borrachas, como verificado por 

DSC. 
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6 CONCLUSÕES 

~ A caracterização realizada neste trabalho mostrou que as blendas de reator 

estudas são constituídas de PP, PE e EPR em diferentes proporções; 

~ As diferenças na composição da EPR e na quantidade de polietileno cristalino 

estão relacionadas com as condições de processo utilizadas na 

polimerização, sendo que o aumento no teor de eteno incorporado na 

borracha leva a um aumento na quantidade formada de PE na blenda; 

~ O aumento no teor de eteno na borracha eleva sua temperatura de transição 

vítrea, medida por DSC, devido à formação de seqüências etilênicas 

cristalizáveis; 

~ Através da técnica de P-TREF foi possível isolar diferentes frações de 

polietileno com composições diferentes. Esta separação foi governada 

principalmente pelas diferenças de cristalinidade devidas a diferentes teores 

de comonômero na fração; 

~ A caracterização das frações de PE geradas na análise de P-TREF mostrou 

que se tratam de um copolímero de eteno e propeno com composições 

diferentes. Apesar das diferentes quantidades de PE presentes em cada 

blenda, a composição de cada fração, obtida no P-TREF, foi muito similar 

entre as amostras, indicando que essa composição está relacionada com o 

sistema catalítico e independe das condições de polimerização; 

~ Com os resultados obtidos por DSC foi possível observar a provável influência 

da borracha no processo de cristalização e fusão do PP, gerando um atraso 

no processo de nucleação e diminuição da cristalinidade. Além disso, foi 

também observado que a presença da borracha diminui a temperatura de 

cristalização do PE na blenda. Esse efeito foi observado nas blendas que 

contém teor de PE menor; 
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~ A velocidade de cristalização do PP apresenta uma tendência de diminuição 

com o aumento no teor de borracha presente na blenda, quando medida a 

136°C. Este comportamento pode ser explicado pela menor mobilidade das 

cadeias de PP quando a borracha está em quantidade maior, já que a baixas 

temperaturas, a EPR encontra-se na região intraesferulítica; 

~ Através do ensaio mecânico-dinâmico foi observada uma miscibilidade parcial 

entre a EPR e o PE quando este último está em menor quantidade; 

~ Através da microscopia eletrônica de varredura foi observado que as blendas 

são constituídas de uma matriz de PP com partículas de borracha dispersas. 

A morfologia das blendas apresentou influência da proporção entre os 

componentes e da razão de viscosidades entre a fase dispersa e o PP. Foi 

observado que à medida que o teor de PE aumenta as partículas de borracha 

ficam encobertas por este componente. Além disso, quando a razão de 

viscosidades entre a EPR e o PP (VIEPRNlpp) é mais alto, a borracha 

apresenta-se dispersa em forma de partículas maiores; 

~ Devido a grande complexidade das blendas de reator estudadas o 

comportamento mecânico é influenciado por diversos fatores. Os resultados 

obtidos mostraram que a resistência ao impacto a baixas temperaturas tende 

a aumentar com a quantidade de borracha presente na blenda, sendo que, 

altos teores de borracha levam a obtenção de uma resistência ao impacto 

mais elevada; 

~ A resistência ao impacto Izod a temperatura ambiente está ligada com a 

morfologia das blendas sendo que, alta resistência é obtida quando a 

borracha fica dispersa na matriz de PP sem a presença do PE ao redor das 

partículas de EPR. Quando o PE está em altos teores, a blenda apresenta 

uma morfologia diferenciada com partículas de borracha dispersa de forma 

mais irregular e encobertas pelo PE, podendo então facilitar o processo de 

quebra do material. Além disso, quando a borracha apresenta um alto teor de 

eteno incorporado, a cristalinidade gerada pode atuar como um iniciador de 

fratura. 
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~ o módulo de flexão diminui com o aumento no teor de PE na blenda, por 

efeito tanto da morfologia como do mais baixo módulo de flexão que o PE 

possui com relação ao PP. 
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ANEXO:1 
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Anexo 2 
ESPECTROS DE FT-IR - AMOSTRA C-50 

(BLENDA, FRAÇÃO CRISTALINA iFC), EPR E COPOlÍMEROS ETENO­
PROPENO (PE: FRAÇOES 2,3 E 4 DO P-TREF» 
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