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RESUMO

Neste trabalho foram caracterizadas cinco blendas de reator de diferentes
composi¢cbes de PP/EPR/PE de diferentes composig¢des, obtidas através de sistema
catalitico Ziegler-Natta, as quais foram fornecidas pela Braskem S.A. A composigio
das blendas foi determinada e estudada correlacionando-as com as concentragdes
de eteno e propeno utilizadas no processo de polimerizagdo.

Para determinagéo da composicdo das blendas foram utilizadas as técnicas
de fracionamento em xileno e fracionamento por eluicdo com gradiente de
temperatura (P-TREF) aliadas as técnicas de viscosidade intrinseca, FT-IR e DSC.
Cada amostra foi fracionada de acordo com sua composi¢ao quimica, e as fragdes
caracterizadas individualmente.

Através da técnica de P-TREF e fracionamento em xileno foi possivel
quantificar e caracterizar cada componente da blenda. Os resultados da
caracterizagdo mostraram que as blendas de reator estudadas s&o compostas de
homopolimero de polipropileno, borracha etileno-propileno e copolimero de etileno-
propeno.

O estudo realizado por DSC mostrou a provave! influéncia 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 médulo de flexao
e pela resisténcia ao impacto |ZOD. Foi observada uma miscibilidade parcial do
polietileno com a borracha nas blendas contendo teores de PE em tornode 7 e 11%
m/m. A influéncia 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 relagdo de viscosidades entre a borracha e a fragdo
cristalina da blenda.

As diferengas na composi¢ao e morfologia influenciam as propriedades de
impacto, sendo que blendas com maior teor de borracha e com particulas de
borracha dispersas na matriz de PP levam a obtengcdo de materiais com alta
resisténcia a impacto a baixas temperaturas.



ABSTRACT

In this work five PP/EPR/PE reactor-made-blends of different compositions,
were characterized. These blends were obtained through the Ziegler-Natta cataiytic
system and supplied by Braskem S.A. The blends composition was determined and
correlated with the conditions of the polymerization process.

The fractionation in xylene and temperature rising elution fractionation (P-
TREF), all 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 partial 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 biend.

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 INTRODUGCAO

O Polipropileno (PP) é um termoplastico semicristalino largamente utilizado na
industria téxtil, de embalagens e automobilistica devido a suas propriedades e boa
processabilidade. No entanto, para aplicagbes como material de engenharia, o
polipropileno apresenta limitada resisténcia ao impacto especialmente a baixas
temperaturas'?. A resisténcia ao impacto é uma importante propriedade para
diversas aplicacGes finais, e o entendimento das relagdes entre estrutura, morfologia
e o fenébmeno de deformacédo € necessario para o desenvolvimento de sistemas
poliméricos com boas propriedades mecanicas. A fim de melhorar essas
propriedades, diversos tipos de particulas modificadoras com diferentes
propriedades fisicas, podem ser adicionadas a matriz**. As propriedades também
podem ser modificadas pela mudanga na estrutura quimica ou, alternativamente,
pela mistura fisica de dois componentes como materiais elastoméricos ou outros
polimeross. Nitta e colaboradores estudaram sobre blendas de polipropileno isotatico
(i-PP) com copolimero aleatério de etileno-propileno (EPR) tem sido realizados nas

Gltimas duas décadas®.

A versatilidade dos processos de polimerizacédo toma possivel a produgao de
blendas in-situ diretamente no reator através de um processo seqlencial de
polimerizagdo. Assim, blendas com grandes quantidades de borracha de diferentes
composigdes podem ser obtidas’. Na obtencdo de blendas pelo processo
sequencial, primeiro é produzido o homopolimero de PP e em uma segunda etapa, a
borracha EPR. Devido a alta reatividade do eteno no meio reacional, durante a
formacgao da borraché, também é produzida uma fragdo de PE cristalino, modificada
com propeno. Através desse processo € possivel a obtengdo de materiais com boa
dispersdo da borracha e diferentes morfologias, em que as particulas de polietileno

estdo geralmente envolvidas pela fase elastomérica (EPR).

Os termoplasticos poliolefinicos (TPO’s), como polietileno e polipropileno, tém
sido largamente utilizados para formacao de partes de automdveis, eletrodomésticos
e outros usos industriais devido a sua boa processabilidade e a propriedades
mecanicas superiores, quando comparados com o homopolimero de polipropileno'.

12



As propriedades de impacto dessas blendas sdo consideravelmente melhoradas
pela presenc¢a das particulas de borracha dispersas na matriz de PP. A deformacéo
de polimeros semicristalinos ocorre por propagacgao de fissuras. A micro deformagio
das blendas ocorre por um mecanismo multi - estagio: cavitagdes das particulas de
borracha e quebra da matriz. A borracha tem duas fungbes: aliviar a tensao por

cavitagdo e também atuar como concentrador dessas tensées'!.

As propriedades fisicas da borracha EPR, produzida por catalisadores
Ziegler-Natta, podem ser relacionadas com trés parametros estruturais: composi¢éo
quimica média, heterogeneidade da composicao e distribuicdo de sequéncias das
unidades de comondmero ao longo da cadeia. Dependendo destes fatores,
diferentes tipos de copolimeros, de amorfos a parciaimente cristalinos, podem ser
obtidos.

Pizzoli e colaboradores realizaram um estudo a fim de estabelecer alguma
influéncia das caracteristicas da borracha nas propriedades mecanicas e, também,
no processo de cristalizacdo da matriz'2. Nesse trabalho, o comportamento de
materiais que sofrem um processo de cristalizacdo isotérmica tem sido estudado a
fim de avaliar a influéncia de diversos tipos de borrachas.

Varios autores citam a ocorréncia de processos de cristalizagdo em que
particulas de borracha podem ser encontradas na regiéo intraesferulitica'>.

Na formacdo de blendas com varios componentes, como polipropileno e
borracha etileno-propileno, a estrutura dessas blendas pode ser afetada devido as

caracteristicas de miscibilidade dos seus componentes.

Blendas com polimeros imisciveis séo frequentemente preferidas a blendas
com polimeros misciveis desde que se consiga combinar as propriedades
desejaveis de ambos os componentes. A obtencdo de um desempenho satisfatério
em blendas imisciveis é o resultado da diminuigdo da tensao interfacial e da melhor
adesdo entre as duas fases. Este efeito resuita em uma fase bem dispersa e diminui
a possibilidade de separagédo, melhorando assim, todas a propriedades da bienda.
Blendas com essas caracteristicas sdo entdo chamadas de blendas compativeis.

A obtencdo de blendas imisciveis e compativeis & possivel através da
utilizacdo de um compatibilizante com segmentos capazes de interagir e/ou de fazer

reagdes quimicas com os componentes da blenda. Assim, um dos parametros muito

13



estudado quando blendas de PP/EPR sao utilizadas &€ a compatibilidade do

sistema'.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.APLICAGOES DO POLIPROPILENO

Devido a sua grande versatilidade e bom balango entre preco e desempenho,
o polipropileno tem sido muito utilizado na industria automobilistica, téxtil e, também
na industria de embalagens 13,

Haja vista o grande numero de aplicagdes do poliproprileno, torna-se bastante
interessante realizar estudos para criagdo de novos materiais poliméricos, o que
envolve conhecimentos basicos profundos sobre as leis que regem as correlagdes
estrutura — propriedades e propriedades — aplicacdes .

A facilidade para criar pegas de design complexo, a diminui¢do no peso dos
automoveis, a possibilidade de produzir conjuntos integrados, além da redugéo de
custos, consagraram o uso do plastico na industria automotiva. Depois de conquistar
a confianga das montadoras em aplicagcbes antes exclusivas dos metais no
compartimento do motor, o plastico avangou para o corpo externo, buscand6 a
consolidag&o nos painéis externos, como por exemplo, para-lamas.

Além da leveza, traduzida em menor consumo de combustivel, a substituicio
do metal pelo plastico traz maior resisténcia ao impacto. Além disso, a versatilidade
no “design’, vida util e qualidade da peg¢a (ndo sofre corrosao) sao superiores as do
metal.

As principais conquistas dos materiais poliméricos alcangaram o
compartimento do motor, area de altas exigéncias técnicas, como elevada
resisténcia térmica, quimica e mecanica . Em alguns segmentos da industria
automobilistica, o crescimento do polipropileno foi grande devido a substituicdo de
outros materiais *°.

Além do mercado automobilistico, o polipropileno tem sido utilizado na
industria téxtil. O PP é leve, porém seu principal beneficio consiste na inércia
quimica. O PP evita a absor¢ao da transpiracdo e também ndo acumula agua.

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

aplicagbes em baldes, engradados, autopegas, e embalagens para alimentos. As
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propriedades de elevada transparéncia e resisténcia ao impacto ainda abrem
possibilidades especiais a resina na area de sopro. Em filmes, favorece o mercado
de polipropileno biorientado (BOPP)”.

2.2.POLIPROPILENO

O Polipropileno homopolimero (PP) pode ser obtido através da polimerizacdo
do monémero propeno utilizando um sistema catalitico Ziegler-Natta '°. A
polimerizagdo a partir deste sistema é caracterizada pelo mecanismo de iniciagéo,
propagacéo e transferéncia de cadeia, o qual leva a obtencdo de cadeias
poliméricas com diferentes pesos moleculares. Esta distribuicido de pesos
moleculares €& geraimente atribuida a presengca de diversos sitios ativos no
catalisador, caracterizados por apresentarem diferentes constantes de propagacéo e
transferéncia de cadeia '®.

O Polipropileno isotatico, que possui uma estrutura estericamente ordenada,
foi primeiramente sintetizado por Natta, em 1954, ao empregar um sistema catalitico
baseado em TiCls e Al (CoHs)s. Este sistema foi baseado no sistema catalitico de
Ziegler usado para sintese de polietileno. Somente 30 a 40% do polipropileno
produzido por Natta apresentou caracteristicas tipicas de polipropileno isotatico.
Sabendo que a isotaticidade estava diretamente ligada a uniformidade da superficie
do catalisador, foi empregado um sistema com TiCls, obtido atraves da redugéo do
TiCls, e Al(C2H5)2Cl ou Al(CoHs)s, que levou a formagdo de um produto altamente
isotatico'®.

Existem varios graus de ordem estrutural que podem ser distinguidas no
polipropileno. A insercao na cadeia da molécula de mondémero resulta na formagéo
de um atomo de carbono assimeétrico e, dessa forma, as unidades repetitivas do
mondmero podem se inserir na cadeia nas configuragdes R ou S. A partir destas
duas configuragdes, diferentes moléculas sdo originadas. Em particular uma
sucessao de unidades repetitivas do mondmero, todas com a mesma configuragéo,
leva a formacdo de macromoléculas isotaticas; a sucesséo de configuragdes
regularmente alternadas leva a formacgéo de moléculas sindiotaticas e uma sucessao
randémica de diferentes configuragdes forma molécuias ataticas, como mostrado na

Figura 1'% 2.
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Figura 1: Estereoisémeros do Polipropileno'®.

A estrutura molecular do polipropileno pode ser modificada pela introducéo de
comondémeros na cadeia. Desta forma, torna-se possivel a obten¢do de polimeros
com diferentes propriedades fisicas.

A copolimerizacdo é utilizada para modificar a cristalinidade do polimero de
uma maneira controlada, introduzindo irregularidades na macromoiécula. Melhores
propriedades sao obtidas com a distribuicdo homogénea das moléculas de
comondmero ao longo da cadeia polimérica '°.

A copolimerizacdo do propeno com outra olefina, usualmente eteno ou
buteno, resulta em um polimero randdémico com baixa temperatura de fusdo e alta
flexibilidade, aumentando assim a resisténcia ao impacto %'

Os copolimeros randémicos sdo utilizados em aplicacdes que requerem
temperaturas de fusdo mais baixas que a do homopolimero de polipropileno e

também, quando alta transparéncia € necessaria.
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A insercédo de mais altas quantidades de eteno na cadeia polimérica durante a
copolimerizagdo deste com propeno leva a obtencdo de um elastdmero de eteno-
propeno, também chamado de borracha de eteno-propeno (EPR)*.

O comportamento fisico de copolimeros eteno-propeno preparados pela
polimerizagdo com catalisadores Ziegler-Natta esta relacionado com alguns
parametros estruturais:

» Heterogeneidade composicional: presenga de diversas cadeias
poliméricas com teores diferentes de comonémero;

» Composigdo quimica meédia: devido a presenca de diversas cadeias
com composicao diferente, o copolimero apresenta uma composigcio
quimica média;

» Distribuicdo de sequéncias de comondmero ao longo da cadeia:
presenga ou ndo de blocos do comondémero ao longo da cadeia
polimérica

» Massa molar

Dependendo destes fatores, diferentes tipos de materiais, de amorfo a
parcialmente cristalinos, podem ser obtidos. O sistema catalitico utilizado para a
sintese do material € o que determina se o elastdmero apresentara um certo grau de
cristalinidade ou ndo. Sistema catalitico heterogéneo, como o Ziegler-Natta, tende a
promover a formacdo de copolimeros em bloco com sequéncias relativamente
longas de etileno cristalizaveis. Este sistema possui uma multiplicidade de sitios

ativos e, portanto, gera uma grande flutuagado composicional 2

-

A borracha etileno-propileno é utilizada em blendas com polipropileno

homopolimero para formagéo dos copolimeros de impacto'® %',

As propriedades dos polimeros podem ser modificadas pela mudanga na
estrutura quimica, ou, alternativamente, pela mistura fisica de dois ou mais
polimeros, formando uma blenda polimérica, onde ndo existem ligagbes covalentes
entre os componentes °.

As propriedades mecanicas do polipropileno tém sido melhoradas pela
formacao de blendas com borrachas do tipo etileno-propileno-dieno (EPDM), etileno-

buteno (EBR) e etileno-propileno (EPR) 2 1% 13. 2224,
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Em blendas com borracha etileno-propileno (EPR), os dois componentes
formam um sistema de duas fases, sendo também chamado de copolimero de
impacto de polipropileno. Em sistemas comerciais tipicos, a borracha presente é a
fracdo em menor quantidade e o sistema multifase € composto de uma matriz
continua de polipropileno com particulas de borracha dispersas. Estes copolimeros
podem ser produzidos através de uma mistura fisico-mecanica ou in-situ, direto do
reator °.

As blendas de reator apresentam algumas vantagens, como o menor custo
devido ao menor numero de etapas no processo, a melhor dispersao do elastdémero
na matriz, melhorando as propriedades finais e, ainda, maior numero de
combinacdes de massa molar e de composicéo da borracha 2.

Para obtengdo in situ das blendas de reator, utiliza-se um processo
sequencial em que, primeiro, & produzido o homopolimero de polipropileno (PP) e
em uma segunda etapa, a borracha etileno-propileno (EPR) '°. Através desse
processo € possivel produzir blendas com aitos teores de borracha, mantendo uma
estrutura heterofasica com a matriz de polipropileno e as particulas dispersas de
borracha’.

Na etapa de copolimerizagédo de etileno e propeno para a formagao de EPR
também é produzida uma fragcdo de polietileno cristalino modificado com propeno

devido a alta reatividade de etileno no meio reacional '°.

2.3.ESTRUTURA E CRISTALIZAGAO DO POLIPROPILENO

2.3.1. Estrutura Cristalina

O simples uso da estrutura quimica dos polimeros para deduzir propriedades
e particularmente, o comportamento mecanico tem varias limitagdes. A razao é que,
normalmente, a estrutura das moléculas individuais contribui indiretamente nas
propriedades mecanicas. O fator que influencia mais diretamente é a estrutura
supramolecular, a qual trata do arranjo fisico das moléculas entre si. A estrutura
supramolecular de polimeros cristalinos é tdo importante que, dependendo do
arranjo das moléculas dentro da mesma amostra de polimero, as propriedades

podem ser drasticamente modificadas.
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A estrutura dos polimeros, mostrada por difracdo de Raios X, foi
primeiramente descrita como modelo de micela ® %®. As micelas consistem de um
sistema de duas fases constituido por cristais relativamente perfeitos, imersos num
sistema de matriz amorfa. Devido ao tamanho das cadeias, uma mesma molécula
pode pertencer a regido cristalina e a regido amorfa. Este modelo, aceito até os anos
50, explicava diversas propriedades dos polimeros semi-cristalinos. As propriedades
de tenacidade e tensdo eram explicadas pela habilidade dos cristais atuarem como
pontos de reticulagdo (cross-links) ou pontos de ligagdo (tie molecules) para as
regides amorfas. No entanto o modelo de micela € muito simplificado, sendo, hoje,

utilizado apenas para polimeros com baixo grau de cristalinidade.

Na metade dos anos 50, foi reconhecido que a maioria dos polimeros semi-
cristalinos poderiam ser cristalizados na forma de um poliedro (esferulito), o qual
pode ser observado por microscopia dptica %.

No polipropileno, as cadeias podem assumir trés configuragdes diferentes:
atatica, sindiotatica e isotatica, como ja descrito anteriormente. As cadeias assumem
a forma de lamelas, onde as cadeias dobram-se sobre si mesmas dentro do cristal.
Devido as interagdes estéricas dos grupos metilicos, a cadeia isotatica assume a
conformacdo chamada de hélice (Figura 2) ' 2" 2 A Figura 3 mostra a escala
morfoldgica dos cristais de polipropileno, onde as cadeias de PP na conformagao
helicoidal se arranjam em uma célula unitaria geralmente monoclinica (escala
cristalografica) '®. A partir deste cristal monoclinico ocorre a formacéo de lamelas
(escala lamelar), onde cadeias permanecem na forma de cadeia dobrada. O poliedro
observado por microscopia 6ptica € formado por inumeras lamelas que crescem de

forma radial (escala esferulitica) #' %°.
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Figura 2: Representacdo da Hélice formada pelas cadeias de polipropileno isotatico

(os atomos de hidrogénio foram omitidos nesta ilustracéo)
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Escala esferulitica
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Escala cristalografica
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Figura 3. Escala morfoldgica do cristal de PP
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2.3.2. Forma de Cristalizagdao das Cadeias de PP

Uma dada ligagdo ou sequéncia de ligagdes limita angulos rotacionais na
cadeia polimérica, os quais correspondem ao minimo de energia que descreve o
impedimento rotacional. Em polimeros derivados de mondmeros vinilicos o estado
rotacional depende da configuragao de sucessivos atomos de carbonos assimétricos
(taticidade) .

A capacidade de cristalizagdo das cadeias € um fator critico que governa a
morfologia resultante. O grau de cristalinidade do homopolimero de polipropileno é
governado primeiramente pela taticidade da cadeia %'

No estado cristalino, o polipropileno existe em trés diferentes formas, em que
a conformagdo de cadeia & a classica conformagcdo em heélice, como citado
anteriormente. A diferengca na cristalografia € a maneira como as cadeias estéo
empacotadas na célula unitaria. A forma cristalina mais comumente observada € a

forma monoclinica, ou forma o *.

A célula unitaria pode nao conter uma molécula completa. Nao &€ incomum
encontrar mais que uma cadeia no interior de uma célula unitaria. As células séo

frequientemente compostas por vérias cadeias do polimero %.

A forma B, ou forma hexagonal, € encontrada apds cristalizagdo sob tenséo
ou pela adicdo de um agente nucleante especifico. Esta forma cristalografica &
metaestavel e sob condi¢cdes apropriadas de aquecimento, a forma 8 pode passar

para forma a. A forma 8 apresenta menor grau de ordem no cristal que a .

Estudos de difragdo de Raios X da terceira forma polimérfica, forma v,
concluiram que esta forma cristalografica € triclinica. No entanto, trabalhos mais
recentes tém mostrado que esta forma cristalografica € de fato ortorrdmbica. A
presengca da forma y é relativamente incomum para amostras de polipropileno
isotatico formado sob condigdes comerciais tipicas de processamento. Em trabalhos
recentes, utilizando polipropileno obtido através de sistema catalitico Ziegler-Natta, a
forma vy foi obtida pela cristalizagdo de polimeros com alto massa molar a elevadas
pressdes, ou pela cristalizagdo, a pressado atmosférica, de cadeias de muito baixo
massa molar. As condigbes para formagdo da estrutura y dependem de muitos

fatores especificos, como microestrutura da cadeia e temperatura de cristalizag&o.
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Estudos mostram que, com o aumento na concentracdo de defeitos,ocorre um
aumento na formacdo da estrutura y. Nos polimeros produzidos com catalisadores
Ziegler-Natta, enquanto as cadeias de mais baixo massa molar apresentam uma aita
concentragdo de defeitos na cadeia, a microestrutura das cadeias com alto massa

molar & estéreo regular, influenciando, assim, na formacéo da estrutura y *°.

A morfologia lamelar do polipropileno isotatico tem sido utilizada para explicar
a birrefringéncia dos esferulitos, o que indica uma forte relagdo entre as morfologias

lamelar e esferulitica 2" %°.

Esta relacdo é devida a influéncia da forma de
crescimento das lamelas na caracteristica 6ptica dos esferulitos . Algumas lamelas
crescem radialmente a partir de um nucleo de cristalizagdo central, enquanto outras
crescem com ramificagdes sobre a superficie lateral das primeiras (lamela
tangencial). O grau de ramificacdo apresentado reflete na bi-refringéncia do
esferulito, quando observado por microscopia 6ptica, ou seja, se a lamela apresenta
somente crescimento radial, o esferulito sera observado com bi-refringécia negativa,
e quando a lamela apresenta crescimento tangencial, a birrefringéncvia do esferulito

sera positiva *" 3",

2.4. PROPRIEDADES TERMICAS DO POLIPROPILENO

Através da polimerizagdo com catalisadores Ziegler-Natta, cadeias
poliméricas podem ser formadas contendo uma certa quantidade e tipo de defeitos.
De acordo com a natureza, quantidade e distribuicido destes defeitos ao longo da
cadeia polimérica, podem-se obter segmentos macromoleculares cristalizaveis ou
nao. A quantidade e qualidade de cristais sdo os principais parametros que afetam
as propriedades dos polimeros no estado sélido. Estes parametros ndo dependem
somente da estrutura supramolecular, mas também sao fortemente afetados pelas
condigbes de processamento (historia térmica) e, em particular, pela histéria termo-
mecanica que o material passou a adquirir durante a transformacéo dos gréaos na

peca final '2.

A historia térmica do material tem forte influéncia na cinética de cristalizagéo e

na estrutura morfoldégica resultante. Estes efeitos tém sido relacionados a
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permanéncia de restos de cristalitos ndo fundidos no polimero e dependem das
condicdes térmicas utilizadas. 22

Desta forma, a temperatura de fusdo observada em polimeros semi-cristalinos

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

> extrapolagbes requeridas por varias técnicas para determinagdo da
temperatura de fuséo;

massa molar;
distribuicdo de componentes nao cristalizaveis ao longo da cadeia

orientagao;

Vv V V¥V V

efeitos morfoldégicos, como defeitos de incorporagdo na rede cristalina,
polimorfismo, etc...?";

» velocidade de aquecimento

O processo de fusdo ocorre normalmente proximo ao equilibrio
termodinamico para o cristal considerado, isto & 3',

AGy = AHy-Tux ASy=0 (equagao 1)
onde:
AGwm = energia livre de Gibbs
AHw = entalpia do processo de fusao
ASwm = entropia do processo de fuséo

Twm = temperatura de fusao
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Além da diferenca na faixa de temperatura de fusdo encontrada para o
polipropileno, este também pode apresentar muitiplos picos endotérmicos durante a
sua fusdo. A presencga dos multiplos picos endotérmicos pode ser devido, a:

» fusao de cristais de diferentes formas polimérficas (a, 8 ou y);

» efeitos de reorganizagao (fusao, recristalizagdo e nova fusao) durante o curso
do aquecimento;

» fusdo de populagdes morfolégicas da mesma forma cristalografica, mas que
diferem no tamanho, espessura e perfei¢ao;

> efeitos de orientagéo;
> efeitos de segregagZo (taticidade, composig&o e/ou massa molar)”';

» presenca de segmentos com diferentes massas molares e ou ramificagdes na
cadeia

Alamo analisou amostras de polipropileno obtidas através de catalisadores
Ziegler-Natta e metalocénico, onde a unica forma polimérfica presente foi a forma
a. Neste trabalho foi observado que, durante a cristalizagdo, ocorre a formagéo de
uma lamela principal (radial) e, a partir desta, ocorre o crescimento de outra lamela,
transversal a primeira (lamela tangencial). Esta estrutura epitaxial faz com que a
presenca das lamelas radial e tangencial influencie no processo de fuséo, gerando a
formacdo de duas endotermas de fusdo durante o aquecimento. Essa forma de

cristalizacdo é conhecida como cross hatched (Figura 4) 2>,
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Figura 4: Esquema da morfologia lamelar cross hatched das cadeias de
polipropileno isotatico

Uma consequéncia da cristalizagdo lamelar epitaxial € a formagdo 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 fusdo cooperativa da lamela tangencial, enquanto
que o pico a temperatura mais alta corresponde a fusdo da lamela radial primaria **.
Este fato foi demonstrado por microscopia 6ptica, onde foi observada a mudanc¢a na
birrefringéncia dos esferulitos formados a temperaturas de cristalizagdo
relativamente altas (maiores que 145°C). Neste estudo, foi observado que, que
durante a fus&o, a birrefringéncia indefinida (mistura de positiva com negativa) passa
a ser negativa (preferenciaimente) na temperatura do pico endotérmico de menor
temperatura, ou seja, quando a lamela tangencial esta no estado fundido 2 A
mudanca na birrefringéncia dos esferulitos, com o aumento da temperatura de
cristalizacdo das amostras, esta de acordo com a diminui¢éo da formag&o do cross
hatched 2.

Para confirmar a auséncia de cross hatched quando a amostra é cristalizada
a altas temperaturas, alguns autores utilizaram microscopia eletrénica de
transmissao (TEM), em que foi possivel observar, a temperaturas de cristalizagéo
proximas a 160°C, a presenga de pequena quantidade da lamela tangencial, apesar
da birrefriengéncia negativa na microscopia 6ptica. Estes autores atribuiram este
efeito a possibilidade da formacéo da lamela tangencial durante o resfriamento
rapido (quenching) *.
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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 condigdes em que a lamela tangencial esta no estado fundido
mostraram que com o passar do tempo, a lamela principal também funde apds
remogéo da lamela tangencial .

Além da cristalizagdo lamelar epitaxial, os dois picos endotérmicos nas
analises de calorimetria diferencial de varredura podem ser atribuidos ao processo
de fusdo-recristalizagdo durante o aquecimento. Neste caso, o pico a mais alta
temperatura corresponde a fusdo de cristais que recristalizaram durante o processo
de fusédo e ndo sao, portanto, relacionados com a morfologia e estrutura da amostra
% Petraccone e colaboradores concluiram que a temperatura de cristalizaggo
relativamente baixa, a qual os cristais finos e mais imperfeitos s&o formados, o duplo
pico de fus&o é resultado da fus&o parcial destes cristais seguida pela recristalizacao
durante o aquecimento. As amostras analisadas por estes autores nao apresentam
multiplos picos ap6s temperaturas de cristalizacdo altas (~150°C) *. A avaliagdo da
presenga ou nao do processo de fusdo e recristalizacdo pode ser realizada pela
mudanca na velocidade de aquecimento. Se a endoterma a temperatura mais alta
consequéncia deste fendmeno, um aquecimento mais rapido deve diminuir ou
eliminar a area correspondente a este pico, pois ndo havera tempo suficiente para a
recristalizagao dos cristais anteriormente formados °. Estudos mostraram que uma
amostra de polipropileno isotético estruturalmente regular, com baixo numero de
defeitos, apresentou processo de fusdo-recristalizagdo quando cristalizada a
temperatura relativamente baixa (136°C) *.

O processo de cristalizagdo do polipropileno tem sido bastante estudado e,
variaveis como taticidade, massa molar e distribuicdo de peso molécular tém sido
avaliadas 3" 3. Hongbin Lu e colaboradores mostraram que polipropilenos isotaticos
com massa molar semelhante podem apresentar diferentes comportamentos
durante a cristalizag@o e fus&do devido a diferengas na microestrutura. Estes autores
também observaram que, quando o tamanho das moléculas cristalizaveis &
pequeno, os cristais formados, sob uma mesma condi¢do isotérmica apresentam
uma temperatura de fusdo mais alta assim como um teor de cristalinidade maior,
quando comparado com moléculas cristalizaveis de maior tamanho. Este fato se

deve ao movimento de reptacdo mais acelerado que as moléculas menores
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apresentam durante a cristalizacdo isotérmica®. Em estudos realizados com
amostras de polipropileno isotatico de mesma distribuicdo de massa molar, outros
autores também confirmaram a dependéncia da temperatura de fusdo e
cristalinidade em relagéio ao massa molar do polipropileno®.

Alguns estudos de cristalizacdo de blendas de polipropileno e polietileno
mostram que a presenca de uma outra fase afeta o comportamento térmico do
polipropileno. Yu Long e colaborador estudaram blendas de polipropileno e
polietiieno linear de baixa densidade (LLDPE). Neste trabalho, foi observado que,
nas blendas compostas por baixos teores de LLDPE (menores que 20 % m/m),
ocorre um unico pico de cristalizagdo. Porém, quando o teor de LLDPE aumenta
para 50 % m/m, a blenda apresenta dois picos exotérmicos relativos a cristalizagéo
do PP e do LLDPE *.

Além de blendas com LLDPE, a literatura mostra trabalhos utilizando biendas
com polietileno de alta densidade (HDPE), assim como com polietileno de baixa
densidade (LDPE). Nestes trabalhos, tém sido abordados a miscibilidade destas
blendas (através de estudos de propriedades térmicas) e microscopia eletronica de
transmissdo (TEM)®. Alguns resultados mostram que o HDPE , quando em baixos
teores (abaixo de 20% m/m), pode penetrar na fase de polipropileno e reduzir em
numero e tamanho as regides de segmentos cristalizaveis, atrasando a nucleagéo e
cristalizacdo do PP. Também tem sido reportada a separagéo de fase que ocorre em
blendas de PP com polietileno de baixa densidade (LDPE), onde o LDPE, quando
em baixas concentragées (10 % m/m), causa uma diminuicdo na velocidade de
crescimento dos esferulitos de PP, sendo este fendmeno interpretado como uma
miscibilidade parcial destas blendas .

Alguns estudos realizados em blendas de PP com borracha etileno-propileno
(EPR), mostram que a temperatura de fusédo do polipropileno n&o é influenciada pela
presenca da borracha 2 Além disso, outros autores mostram que a temperatura de
cristalizacdo do PP na blenda diminui quando comparada com um polipropileno
homopolimero. Este fato indica que ocorre inclusdo das particulas de borracha na
fase do PP, gerando, assim, uma nucleacdo atrasada > *>. Outros trabalhos da
literatura mostram que a presenca da borracha EPR, quando em altas
concentragdes (em torno de 60 a 70% m/m), atrapaiha a nucleag&o e a velocidade
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de crescimento dos cristais de PP. Este fato & atribuido a forma de dispersédo do

polipropileno na borracha, ja que a EPR é a fase em maior quantidade ’.

A cristalizagéo de polimeros envolve dois processos distintos: a) a formacgao
de nucleos estaveis de cristalizacdo (aspecto termodinamico); e b) o crescimento
dos cristais sobre os nucleos formados (aspecto cinético). A nucleagdo normalmente
ocorre pela deposicdo de uma primeira camada de cadeias dobradas do polimero
sobre outras substancias (nucleacdo heterogénea). O crescimento do cristal ocorre
através da difusdo das cadeias do polimero fundido até a superficie cristalina e da
sua deposicéo, dobrando-se sobre esta superficie.

No processo de cristalizacdo predomina o aspecto termodinamico do
processo, pois 0s nucleos iniciais de cristalizacdo sdo muito pequenos e faceis de
serem desfeitos, sendo entdo necessario atingir um tamanho critico a partir do qual
seu crescimento seja espontaneo 3" *®. A maioria dos polimeros cristaliza a taxas
mensuraveis entre 10°C abaixo da fusdo e 30°C acima da temperatura de transicao
vitrea. Préximo a temperatura de fus@o, a taxa de cristalizacdo € muito baixa, porque
a maioria dos nucleos de cristais ja formados acaba por dissociar-se novamente.
Uma das importantes teorias cinéticas do processo de cristalizacdo é a teoria de
Avrami, a partir da qual é possivel definir parametros caracteristicos de crescimento

dos cristais ¥

Em relacdo ao polipropileno, a nucleacao é geralmente provocada por
substancias diversas do polimero (agentes nucleantes), isto &€, a nucleagdo é
heterogénea. A nucleacdo homogénea (autonucleacdo) pode ocorrer em situagbes
especiais, como acontece com materiais sob cisalhamento. O crescimento dos
cristais € influenciado pelo aparecimento de impurezas, pois as lamelas precisam
desviar-se destas durante o crescimento ou empurra-las para as regides

interlamelares ou interesferuliticas®'.

2.5.MORFOLOGIA E PROPRIEDADES MECANICAS DE BLENDAS COM
POLIPROPILENO

2.5.1. Blendas
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Blendas poliméricas podem ser definidas como uma mistura de dois ou mais
polimeros ou copolimeros. Esta mistura pode ser classificada como blenda miscivel
ou imiscivel.

A miscibilidade de blendas poliméricas, definida em termos termodinamicos,
pode ser considerada dentro de uma faixa de variaveis independentes (temperatura,
pressao, massa molar, estrutura da cadeia, etc) sobre as quais a energia livre de
mistura & negativa (AGwu < 0). Assim, a miscibilidade de uma dada blenda polimérica
€ insuficiente para generalizar o comportamento de outra blenda dos mesmos

polimeros ou em outras condicdes fisicas “.

A miscibilidade dos componentes de uma bienda é o parametro mais
importante na determinagéo da morfologia final. Sistemas misciveis apresentam uma
tensdo interfacial igual a zero; portanto, a mistura dos dois componentes gera uma
blenda homogénea .

Existem diversas blendas misciveis com bom desempenho e &timas
propriedades, porém esse numero € muito menor do que a quantidade de sistemas
heterofasicos (blendas imisciveis). Considerando-se uma blenda binaria imiscivel
(A+B), se observa a existéncia de dominios do polimero A assim como dominios do
polimero B. Entre estes dominios, existe uma fase interfacial, de uma déda
espessura, que pode ser chamada de interfase *°. Esta estrutura de duas fases
ocorre porque estes sistemas apresentam uma solubilidade limitada e uma tenséo
interfacial finita **. As blendas imisciveis podem apresentar boas propriedades
quando se promove uma estabilizagcdo das fases através da compatibilizagdo. Este
processo envolve a adi¢do de um agente que modifica a propriedade interfacial do

sistema de polimeros®.

Nao existe duvida de que a principal razéo para a formag&o de blendas ¢ a
economia e ganho de propriedades. Em geral os seguintes aspectos podem ser

citados:

Desenvolvimento de materiais com propriedades previamente desejadas;

- Formacgéao de produtos com alta performance a partir da interagcéo entre os
polimeros;
- Possibilidade de ajuste de composicdo da blenda de acordo com a

especificagdo do cliente '>;
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2.5.2. Morfologia das Blendas

Ha varios anos, tém sido estudadas as propriedades de blendas de
poliolefinas semi-cristalinas, como LDPE, HDPE e PP isotatico, com borrachas do

tipo, etileno-propileno-dieno (EPDM), etileno-buteno (EBR), ou etileno-propileno
(EP R) 23,8, 23,24, 45-48.

O grande interesse nestas blendas é devido, principaimente, a caracteristica
de baixa resisténcia ao impacto que o polipropileno apresentas. A incorporagéo de
uma fase borracha no polipropileno gera blendas com propriedades mecénicas

excelentes, além do facil processamento“.

A morfologia de blendas contendo polipropileno isotético e borracha etileno-
propileno tem sido muito estudada. Através de microscopia eletronica de varredura
foi observado que as particulas de borracha permanecem dispersas na matriz de
polipropileno. Essa dispers@o é melhor visualizada pela extragdo da fase imiscivel

antes da anélise de microscopia *.

Resultados obtidos por microscopia eletronica de transmiss&o, com blendas
de PP/EPR/PE, mostraram que o polietileno encontra-se incorporado no interior das
particulas de borracha, formando uma estrutura citada na literatura como core-shell

73435 A Figura 5 ilustra a microestrutura de blendas temarias 2.
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Figura 5: Modelo de morfologia proposto para blendas ternarias

2.5.3. Mecanismos de Deformacdo nas Blendas e Propriedades
Mecanicas

Petrovic estudou o mecanismo de quebra que ocorre em bilendas de
polipropileno com borracha. A adicdo de um elastdmero como modificador de
impacto esta baseada no fato de que este se separa em uma fase dispersa,
modificando o mecanismo de formagao e propagacaoc de fissuras no corpo de prova.
A borracha atua como concentrador de tensdes, impedindo a quebra do corpo de
prova pela geracao de microfissuras. A borracha consome a energia do impacto e a

converte em calor ¥

Algumas blendas do tipo PP com borracha apresentam, no teste de tensdo
deformacgdo, um pontc de escoamento seguidc da formagdoc de um pescogo
(necking) e posteriormente, o rompimento do corpo de prova. A partir deste ensaio
.Yokoyama e Ricco observaram, por microscopia eletronica de varredura (SEM) e
microscopia eletrbnica de transmiss@o (TEM), a presenga de vazios (voids) e
fissuras nos corpos de prova de blendas de PP/EPR (borracha etileno-propileno) e
PP/EBR (borracha etileno — buteno) apés uma deformacéo de 15%. Neste estudo
foi, mostrado que as propriedades de tracdo sdo melhores quando se utiliza
borracha EBR quando comparadas com blendas PP/ EPR °,
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O mecanismo de deformagdo também foi estudado por Petrocic e
colaboradores durante o teste de deformacdo de amostras de PP/EPR. Neste
estudo, foi mostrado, por microscopia eletrénica de alta voltagem, que, no estagio
inicial do processo de deformacdo (por volta de 20% de alongamento), as particulas
de borracha se deformam juntamente com a matriz seguida da formac¢ao de vazios.
Os vazios aumentam na medida em que se aumenta a deformagdo do corpo de
prova ¥. Blendas de PP/EPR/PE podem apresentar mecanismos de deformacgéo
com cavitagdo simples ou muiltiplas cavitagbes. O tipo de mecanismo depende do
numero de inclusGes de PE que existem dentro das particulas de borracha. A Figura
6 mostra 0s dois mecanismos propostos ®.

Existem outros mecanismos propostos, a partir dos quais se considera que o
PE da blenda se encontra no interior das particulas do elastdmero. Nesse
mecanismo, o polietileno também atua como absorvedor da energia, porém, esse

processo ndo & muito observado na literatura. A figura 7 o ilustra

L 1. Concentragdo .
1. Concentragéo ® ® de tensdes
de tensfies
2. Formagéo de 2. Fomagiode (@, (O
vazios . ® va7ins i.‘i ”“J ‘e »/
. o O
3. Propagagéo won 3. Propagagao DY R B3 3
de vazios ' . de Vazios .. i % ; |
§ : {)jj ‘ :g
1 pm

1 pm L

(a) (b)

Figura 6: Mcdelos dos mecanismos de deformagéo de blendas de PP/EPR/PE (a)
processo de cavitag@o simples; (b) Processo de multiplas cavitagbes
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Figura 7: Mecanismo de absor¢do de energia através do polietileno presente no
interior das particulas borracha.

O processo de deformacdo também foi estudado em blendas contendo
copolimero randdmico de polipropileno, borracha etileno propileno e polipropileno
homopolimero, onde também foi observada a formagao de vazios por microscopia
eletrénica de alta voltagem 8.

Estudos mostraram que as propriedades de blendas com borracha estéo
fortemente ligadas ao tipo de borracha utilizada e, conseqlentemente, a morfo!ogia
da blenda. Alguns autores reportaram, na literatura, a diferenga 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 % m/m da fase borracha .

Em alguns tfrabalhos, com blendas de PP/ EPR/EBR e PP/EPR, ambas
contendo talco, foi observado que as propriedades de tensdo no escoamento e
alongamento na ruptura sdo melhoradas pela adigdo da fase borracha. Alem disso,
foi observado que o ganho maior em propriedades foi conseguido pela incorporagéo
de borracha etileno-buteno (EBR)”.

Além de blendas com borracha, as propriedades do polipropileno podem ser
modificadas pela adigio de polietileno. Alguns estudos mostram que a resisténcia ao
impacto de biendas de HDPE/PP aumenta com o conteudo de polietileno. Assim
como a resisténcia ao impacto, 0 mddulo de flexdo também € dependente do teor de
polietileno, porém apresenta comportamento inverso, ou seja, na medida em que se
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aumenta o conteudo de HDPE, ocorre uma diminui¢do no méduio de flexao. Nestes
trabalhos, foi observado que a adicdo de um compatibilizante leva a um aumento na

resisténcia ao impacto, e a perda no médulo € menos acentuada 4 4% %

2.5.4. Processo de Separacao de Fase em Copolimeros de impacto

Sistemas de duas fases, como as blendas de PP / EPR apresentam o efeito
de segregacédo de fase. Em blendas de PP/EPR onde a borracha é a fase em maior
quantidade (30:70) o efeito de separacdo de fase foi observado tanto por

microscopia Optica quanto por microscopia eletrénica de varredura =

No processo de separacdo de fase, a segregacdo das moléculas da fase
imiscivel ocorre rapidamente no polimero fundido devido a instabilidade ou a
metaestabilidade termodinamica do sistema. Neste processo, ocorre a nucleagéo e
formagédo de uma nova fase. A produgado de nucleos é extremamente rapida quando
comparada a subseqlente formagdo da morfologia final. O curto espago de tempo
em que ocorre a separacdo de fase ndo é bem explicado na literatura e nao existe
nenhuma teoria que explique o tamanho e a sua distribuicdo em nucleos produzidos

nesse tempo % °'.

Em estudos com blendas temarias de PP/EPR/PE, produzidas direto de
reator, Mirabella propds que, em sistemas contendo duas fases, no tempo zero, as
moléculas do componente minoritario e majoritario estao intimamente misturadas em
nivel molecular, ou seja, ndo existe separagio de fase em nivel macroscépico. Este
sistema tem uma forga motriz para segregacéo dos dois tipos de moléculas, desde
que a solucdo esteja altamente supersaturada. Portanto, as moléculas se separam
rapidamente em duas fases macroscopicas. Esta rapida separagéo elimina a
supersaturacdo da solucdo. No préximo passo do processo, a fase do componente
minoritario cresce lentamente pela combinago dos nucleos ja formados. Isto ocorre
pela difusdo das moléculas deste componente através da matriz do segundo
componente. A forgca motriz desta parte do processo de separacdo de fase é a
tensdo interfacial. Neste caso, o componente minoritario possui uma alta tenséo
interfacial contra a matriz. Portanto, a tendéncia € minimizar esta tensao
aumentando o tamanho da particula da fase minoritaria. Neste trabalho, Mirabella

observou, através de microscopia eletronica de varredura, a separagéo de fase e o
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aumento das particulas da fase dispersa com o aumento do tempo no estado
fundido °.

Em outros trabalhos da literatura, tem sido reportada a separagao de fase no
estado fundido através de microscopia Optica. Nestes estudos, foi observado que a
fase amorfa tende a se segregar na regido interesferulitica durante o processo de

cristalizagdo isotérmica a altas temperaturas > %2,

2.6.FRACIONAMENTO DOS COPOLIMEROS DE IMPACTO

O desenvolvimento de materiais poliméricos tem seguido na diregdo de
misturas poliméricas cada vez mais complexas. Devido a esta tendéncia e a grande
importancia dos copolimeros de impacto de polipropileno no mercado
automobilistico e de embalagens, torna-se cada vez mais necessario 0
desenvolvimento de métodos que possam separar os componentes presentes nas
misturas a fim de avaliar sua estrutura e composicédo “.

O fracionamento por eluicdo com gradiente de temperatura (TREF) tem sido
uma técnica muito utilizada para estudos da heterogeneidade de composicdo em
poliolefinas. A técnica se baseia na habilidade de cristalizacdo de moléculas de
diferente composicio a diferentes temperaturas (relagao solubilidade-temperatura),
ou seja, permite separar os componentes pelo seu grau de cristalinidade. A
separagio ocorre tipicamente pelo teor de comondmero e pelo grau de taticidade >*
53

A relagdo solubilidade-temperatura pode ser dividida em duas etapas,
chamadas de cristalizacao e eluigdo. O polimero presente em uma solugéo diluida &
submetido a um lento abaixamento de temperatura, fazendo com que as fragdes
mais cristalinas cristalizem antes das menos cristalinas. E nesta etapa que o
verdadeiro fracionamento acontece. Em uma segunda etapa, as fragbes ja
cristalizadas sdo eluidas por um solvente a temperaturas crescentes. A maneira com
que estas etapas sdo conduzidas leva a uma diferenciagéo das técnicas de TREF;
uma delas, bastante utilizada é o fracionamento preparativo (P-TREF), onde as

fragcOes eluidas sdo coletadas para analise posterior 4
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2.6.1. Utilizagdo da Técnica do TREF na Andlise de blendas
Poliolefinicas

A técnica de fracionamento por eluigdo com gradiente de temperatura tem

sido utilizada para avaliar a estrutura de copolimeros de impacto de polipropileno *
41,52,55

Mirabella utilizou a técnica de fracionamento P-TREF para separar as blendas
em doze frages, as quais foram caracterizadas posteriormente. Os resultados das
andlises mostraram que esses copolimeros sdo constituidos de polipropileno,
polietileno e borracha etileno-propileno. Através da técnica de ressonancia
magnética nuclear de "*C, foi concluido que o polipropileno presente na blenda é
altamente isotatico. Além disso, a técnica de P-TREF permitiu quantificar e
caracterizar posteriormente, produtos secundarios originados no processo de
polimerizac@o. Nos trabalhos feitos por Mirabella, foi observado que as fragcées de

polietileno sdo copolimeros eteno-propeno % *2.

Feng e Hay utilizaram a técnica do P-TREF para avaliar a composicéo e
sequéncia de distribuicdo do comondmero em copolimeros de polipropileno
constituidos de polipropileno e borracha etileno-propileno. Neste trabalho, foi
observada a heterogeneidade composicional dos copolimeros estudados. As fragdes
do P-TREF foram analisada por RMN 3C. calorimetria diferencial de varredura e
difragdo de Raio-X, e os resultados mostraram que as amostras s&do constituidas de
EPR, copolimeros de PP (contendo algumas unidades de eteno), polietileno-co-

propeno e homopolimero de polipropilenoss.

Mireau estudou alguns copolimeros na grafitizagdo com anidrido maleico. O
processo de fracionamento mostrou-se capaz de separar fragcbes de acordo com o
teor de anidrido, apesar dos problemas de aderéncia com os grupamentos polares

do suporte da coluna .
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como principais objetivos:

» A determinagdo da composi¢ao de blendas de reator de polipropileno (PP),
borracha etileno-propileno (EPR) e polietileno, com composig¢éo diferenciada,
produzidas através de sistema catalitico Ziegler-Natta;

O estudo das propriedades térmicas das blendas e de seus componentes;
A determinacdo da cinética de cristalizacao do PP;

A caracterizagdo mecénica e morfologica das blendas em estudo;

YV V VYV V¥

Correlacionar as propriedades com a estrutura das blendas de PP/EPR/PE
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1.MATERIAL

Neste trabalho foram utilizadas cinco blendas de reator, fomecidas pela
Braskem S/A, as quais s&o compostas basicamente de polipropileno, borracha
etileno-propileno (EPR) e polietileno.

4.2. SOLVENTES UTILIZADOS
Para realizagdo das analises 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/l 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 % m/m 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 nitrogénio durante 1 hora. Apdés completa dissolugéo, o sistema foi
controladamente resfriado até a temperatura ambiente em banho termostatico
(Marconi, modelo MA 184/1F). A fragdo insoluvel a 25°C foi separada por filtragéo
em papel de filtro quantitativo (IP 41 com porosidade de 28um) e a fase soluvel em
xileno foi precipitada em uma mistura de acetona e metanol. A precipitagdo da
fracdo soluvel foi realizada a fim de separar os oligbmeros da fase amorfa (EPR). A
analise foi realizada em duplicata A Figura 8 mostra um esquema das fragbes
obtidas.
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Blenda

Dissolugio em xileno refluxo
135°C/1hora; N;
Resfriamento e precipitagdo

EPR + Fracio Amorfa Fracio Cristalina PP + PE
Oligomeros Solavel em xileno 25°C Insoluvel em xileno 25°C
Precipitagdo @
metanol/acetona
Caracterizagdo
Olicémeros FPR
Caracterizagdo

Figura 8: Fluxograma da Analise de fracionamento em Xileno a 25°C

4.4. FRACIONAMENTO POR ELUICGAO COM GRADIENTE DE
TEMPERATURA (P-TREF)

Para facilitar o fracionamento das blendas, a fragcdo soluvel, constituida
principaimente de EPR, foi removida em um pré-fracionamento descrito na técnica
anterior. A fragdo insoluvel (PP + PE) foi entdo dissolvida em xileno, na
concentracédo de 1% m/m a 125°C sob refluxo e atmosfera de nitrogénio durante 1
hora. A solugdo foi introduzida em uma coluna com recheio de silica 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 solug&o, a amostra cristalizou sobre a
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silica solida, ocorrendo uma cristalizagdo seletiva. Apds 9 horas a 25°C, a
temperatura foi aumentada com velocidade de aguecimento de 15°C/min. As fragdes
foram eluidas com xileno a 70, 90, 100 e 125°C, afim de separar fragbes de
diferente cristalinidade. Ap6s elui¢do, cada fragdo foi precipitada em uma mistura de
acetona e metanol a temperatura ambiente, filtrada (em filtro de ago com porosidade
de 9 um) e seca em estufa a vacuo ® "> 5. A andlise foi realizada uma unica vez. A
Figura © mostra o desenho esquematico do sistema utilizado para o fracionamento

preparativo.
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4.5.ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANFORMADA DE
FOURRIER (FT-IR)

As anadlises de FT-IR foram realizadas em um equipamento Nicolet 710
Spectrometer. Os espectros foram obtidos com uma média de 32 varredura na faixa
de numero de onda compreendida entre 4500 e 400 cm™ sob fluxo constante de

nitrogénio. As amostras foram analisadas em forma de filmes por transmitancia.
4.5.1. Preparagao dos Filmes

As amostras foram prensadas entre folhas de fiime de aluminio em uma
prensa Carver — modelo C, a temperatura de 170°C, sob pressdo de 5 a 7

toneladas-for¢a durante 30 segundos.
4.5.2. Quantificagdo do Comondémero

A analise quantitativa de eteno e propeno contidos nas amostras foi realizada
utilizando-se uma curva de calibragéo, a qual relaciona as areas ou intensidade de
absorcdo das bandas de cada comondémero em fungdo do conteudo de eteno ou

propeno determinado por RMN 3C em amostras padrao (Anexo 1).

Quantificagdo de eteno nas blendas e fragao cristalina

Nas fragbes cristalinas, o conteudo de eteno foi determinado apds a
subtracio do espectro de um polipropileno isotatico sem franjas de interferéncia. A
quantificacdo foi realizada pela raziio entre as areas das bandas a 720 cm™,
atribuida & absorcédo de sequéncias metilénicas > e, a 4482-3950 cm™, referente a
combinagdo de vibragbes do tipo axial e angular dos segmentos metilicos e
metilénicos da cadeia polimérica. Como a banda a 4482-3950 cm™ é devida a
combinagdo do movimento destes grupamentos, a sua intensidade é proporcional a
espessura do filme *°.

A andlise das blendas e respectivas fragbes cristalinas (coletadas no

fracionamento em xileno) foram realizadas em duplicata.

No Anexo 2 estdo apresentados os espectros de FT-IR da blenda e fragao
cristalina da amostra C-50. As demais amostras apresentaram espectros
semelhantes.
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Quantificagdo de eteno na borracha EPR

O conteudo de eteno das borrachas EPR foi determinado utilizando g razéo
entre as areas das bandas a 720 cm™ e 1156 cm™, relacionada com as seqléncias
de propeno *. As andlises foram realizadas em duplicata.

No Anexo 2 esta apresentado o espectro de FT-IR da fragdo EPR da amostrg

C-50. As demais amostras apresentaram espectros semelhantes.

Quantificagao de comonémero nos copolimeros eteno-propeno

Nas fragdes de copolimeros eteno-propeno com alto teor de eteno obtido
através da analise de P-TREF, o teor de propeno foi determinado pela razéo entre a
intensidade de absorcdo a 1378 cm™, atribuida aos grupos metilicos *°, e a area a
4482 — 3950 cm™. Devido a pouca quantidade de amostra gerada no P-TREF a

analise foi realizada uma unica vez.

No Anexo 2 estdo apresentados os espectros de FT-IR das fragcbes de
copolimeros eteno-propeno da amostra C-50. As demais amostras apresentaram
espectros semelhantes. '

4.6. VISCOSIDADE INTRINSECA EM SOLUGAO (VI):

A viscosidade intrinseca das blendas e suas fragbes foram determinadas em
um viscosimetro capilar Ubelohde modificado, CINEVISCO modelo Sofica. Os
viscosimetros foram equipados com camisa para aquecimento em Oleo de silicone

de um banho termostatizado. As analises foram realizadas uma unica vez.

O tempo de escoamento do solvente e da solugdo foi medido
automaticamente com detector fotoelétrico com fibra 6ptica e um cronémetro digital.
Os tempos de escoamento foram registrados pelo aparelho. As analises foram
realizadas apés dissolugdo de uma massa da amostra de aproximadamente 0,1%
massa/volume, dentro do viscosimetro. O solvente utilizado foi decalina a 135°C.

Antes de cada leitura, a solugéo foi filtrada dentro do préprio viscosimetro.
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As leituras dos tempos de escoamento foram repetidas até a obtengdo de

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

Np=n/ms—1= (t-K/ t)/(to-K/t)-1 (equagio 3)

onde:

1 = viscosidade da solugao

1s= viscosidade do solvente

t = tempo de escoamento da solugéo
t, = tempo de escoamento do solvente

K = constante do viscosimetro empregado, para correlagéo de energia cinética e
efeito de extremidades do capilar (K = 72,355 s?)

Obtida a viscosidade especifica, o numero de viscosidade limite [n] foi

calculado a partir da equagao de Martin:

7,
10g[ cp = log [’7]'*' k [77]0 (equagdo 4)

onde:
C = concentragéo;

K = constante da equagéo de Martin

4.7. CALORIMETRIA 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 unica vez. O
instrumento foi calibrado utilizando-se indio como padrao. A fim de eliminar a histéria
térmica, as amostras foram aquecidas a 200°C e mantidas a essa temperatura por 2
minutos. Apos, as amostras foram resfriadas a 40°C a 10°C/min, determinando-se
assim, a temperatura de cristaliza¢éo (T.) das biendas e suas fragdes. A temperatura

e entalpia de fusédo (Tm e AH) 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 fusao
e cristalizagdo foram obtidos no maximo de cada pico. O valor de AH foi obtido
através da equagéo 5.

AH = (A . k)/m (equacio 5)
onde:
A = area do pico endotérmico
K = constante de calibragao
M = massa de amostra

O indice de cristalinidade (X;) foi calculado pela razédo entre o valor de AH das
amostras e a entalpia de fusdo de uma amostra 100% cristalina (AH,), conforme a
equacao seguinte:

Xc = (AH/ AHo) x 100 (equacao 6)
onde:
AHo (PP) = 209 J/g ®

AH, (PE) = 286,6 J/ig ®°

Para determinagdo 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, & 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 deflexdo no fluxo de calor.

4.8. MICROSCOPIA OPTICA COM LUZ POLARIZADA

A cinética de cristalizagdo do PP foi determinada por microscopia 6ptica. As
analises foram realizadas em um microscoépio Leitz utilizando-se um acessério para
aquecimento LINCAM 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 historia térmica das amostras, a temperatura foi entdo
diminuida até uma certa temperatura, escolhida entre as T, e T, das amostras; o
resfriamento foi a realizado a 130°C/min. O material foi cristalizado isotermicamente
nas seguintes temperaturas: 136°C, 138°C e 140°C e as medidas do diametro dos
esferulitos de PP em fung&o do tempo foram determinadas. O tempo de cristalizagao
isotérmica variou entre 6 a 8 minutos, tempo suficiente para obtencdo de tamanhos

de esferulitos possiveis de se medir.

A fim de evitar a influéncia de decomposic¢ao 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 relagéo do

raio do esferulito versus tempo.

4.9. ENSAIOS TERMO- MECANICO-DINAMICOS

Os ensaios mecanico-dindmicos foram realizados em um DMTA PL modelo
MK Il Instrument, no médulo de tensdo. Os valores da tangente & (tan 8) foram
determinados na faixa de temperatura de -100°C até 140°C com velocidade de
aquecimento de 2°C/min e frequéncia de 1Hz. As analises foram realizadas em
flmes preparados por prensagem a quente em prensa hidraulica a °C com

resfriamento controlado.

O valor da tangente 8, ou amortecimento € dado pela raz&o entre 0 modulo de
perda, E” (energia dissipada), e 0 médulo de armazenamento, E’ (energia potencial

maxima armazenada);

tano = E'/E’

4.10. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia das blendas foi analisada por microscopia eletronica de
varredura em um microscopio eletronico Jeol JSM 5800. Os corpos de prova

utilizados foram injetados e fraturados apods ficarem imersos em nitrogénio liquido.
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As amostras fraturadas foram submetidas ao processo de extragéo da borracha em
n-hexano, a 60°C, durante 10 minutos em atmosfera de nitrogénio. Apds extragao,
as superficies fraturadas formam metalizadas com vapor de ouro e analisadas em
microscoépio eletrénico.

4.11. DETERMINAGAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas 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.
Dimensbes dos corpos de prova:

Modulo de flexao — 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
automatica (CEAST modelo Notchvis) segundo a norma ASTM D 256.

411.1. Modulo de Flexdo

O médulo de flexdo das blendas foi determinado pelo método ASTM D-790.
Os testes foram realizados em um apareiho INSTRON modelo 4202. Para
determinagdo do moddulo de flexdo, os corpos de prova foram colocados
horizontaimente no equipamento em dois pontos de apoio. A flexdo do corpo de

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

4.11.2. Resisténcia ao impacto I1ZOD

A resisténcia ao impacto 1ZOD 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.

46



Para realizagdo do teste, o corpo de prova foi preso verticaimente pela parte
interior e sofreu o impacto de um martelo em forma de péndulo. A energia do

impacto foi medida automaticamente pelo equipamento utilizado.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA DAS BLENDAS

A composicdo de blendas constituida por fases cristalina e amorfa pode ser
determinada a partir de técnicas de fracionamento. As diferencas estruturais entre as
moléculas dos polimeros que constituem a blenda, alteram sua solubilidade em
fungdo da alteracdo no grau de cristalinidade. Desta forma, é possivel separar a
parte cristalina da blenda que permanece insoluvel a temperatura ambiente da
fracdo amorfa, solGvel no solvente escolhido.

Através do fracionamento em xileno a 25°C, foi possivel quantificar as fragbes
soluvel e insoluvel (cristalina) da bienda. O teor de oligbmeros foi calculado pela
diferenga entre o total de soluveis em xileno e a quantidade de borracha precipitada

na mistura metanol-acetona.

A Tabela | mostra a composigéo e viscosidade intrinseca das blendas e suas
fracbes. A composicdo das fases cristalina (insoluvel) e amorfa foi determinada por
FT-IR. O numero utilizado para denominar as amostras apds a letra C, esta

relacionado com a quantidade de eteno incorporado na borracha.

A técnica de viscosidade intrinseca foi realizada por ser uma forma de
determinagdo da massa molar que requer pequenas quantidades de amostra. O
valor da viscosidade intrinseca esta relacionado com a massa molar média do

polimero através da equacgao:

nl=K.M*®* (equagdo 7)

onde, K e a sdo constantes para o par polimero-solvente a uma dada temperatura 1
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A raz&o entre as viscosidades no estado fundido da fase dispersa e da matriz
€ uma das determinagdes mais comuns para avaliar a morfologia de blendas
poliméricas. Existem alguns pontos que tomam inadequada a utilizagdo do valor da
viscosidade intrinseca ao invés da viscosidade do polimero no estado fundido: a
variagdo com a temperatura e velocidade de cisalhamento ®" ®2. Considerando que
os corpos de prova, para avaliagdo morfologica, foram produzidos nas mesmas
condi¢bes de inje¢do, a razdo entre viscosidades intrinseca dos componentes da
blenda torna-se valida .

Analisando as viscosidades da borracha e da fragéo cristalina (Vigpr / Vlrc)
pode ser observado que a viscosidade da borracha é quase o dobro do valor da
viscosidade da fragéo cristalina. Este fato mostra que a formag¢do de uma morfologia
heterogénea com separagio de fase é favorecida pela mais baixa viscosidade da
fracao cristalina em relagdo a borracha.

Tabela I: Composi¢ao e viscosidade intrinseca das blendas e suas fragdes

Amostra c41 C-50 c54 c-60 C-66

Blenda Vi(dig) 264 2,44 2,38 2,76 262
Eteno (% g/g) 19+04 236+04 356 +0,1 375+0.2 458 + 0,7
Eracho Cristall Teor (%) 664 +1,3 721+1,6 625+04 696+1,0 753+02

ragdo Cristalina

(PP + PE) Vi (dV?) 21 20 1.8 22 23
Insoluvel Eteno (% g/g) 102+0,4 153+0,6 256+0,6 278+13 394+0,6

Eteno (% molar) 14,6 21,3 34 36,6 49,4
Pré-frac Teor (%) 31,9+13 265+13 36,4 +06 284+16 236+06

. o

( ":EPRG)a Y Viig) 3,76 3,54 3,56 4,12 3,62
Solivel Eteno’ (% 9/g) 409 +0,3 50,1 +0,1 542+01 60,5+0,6 67,1+06

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

Oligomeros (% 9/g) 1.4 1,4 1,1 1,0 1.1

* Determinado por analise de FT-IR

Os dados apresentados na Tabela | mostram que as blendas s&o constituidas
por uma fragéo cristalina (insoluvel em xileno a 25°C), formada de PP e PE e uma

fracdo soluvel, constituida de borracha e oligdmeros. Através da precipitagdo em
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metanol-acetona foi possivel separar os oligdmeros da borracha. A fragcdo de

borracha foi denominada de pré-fracao

A partir do teor de eteno da frag&o cristalina, foi calculado o teor de PE
presente na blenda. Este calculo foi realizado considerando-se que o eteno presente
nesta fracdo é proveniente do PE, assim, o célculo da quantidade de PE na blenda

foi realizado segundo a equagao que segue:

%@ PE toraL = [(%g FC x % etenogc] /100 (equacio 8)
onde:
%g PE toTaL = teor em peso de PE na blenda

%g FC = quantidade da frag&@o cristalina na blenda, determinada por fracionamento

em xileno

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

A quantidade de PP na blenda foi calculada pela diferenga na frag&o cristalina
do percentuai de PE:

%9 PProraL = %g FC - %g PE (equacéo 9)

A tabela Il mostra mais resumidamente as diferengas na composi¢céo da EPR

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

Tabela li: Composicédo da Borracha e teor de polietileno na Blenda

Blendas c41 C-50 C-54 Cc-60 c66
Borracha (EPR)  |Eteno (% p/p) 409+03 501+01 542+01 605+06 67,106
(pré-fragao)
Eteno (% molar) 50,9 60,1 64,0 69,7 75,4
Polietileno na Blenda [Teor (% p/p) 6,8 11,0 15,9 19,2 29,8

*Determinado a partir da equagéo 8
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As diferencas na composi¢do da EPR e, consequentemente na quantidade de

polietileno cristalino, estao relacionadas com as condi¢des de processo utilizadas na

polimerizagdo. Aumentando a fragdo molar de eteno na alimentagdo do reator (Xcz)

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

quantidade (Figura 10). Esta tendéncia esta relacionada com a produgéo 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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A Tabela Ill mostra a composicao total das blendas de reator calculadas
ap6s a caracterizagdo das fracbes obtidas através do fracionamento em xileno
Diferentes proporgdes entre os componentes PP, PE e EPR foram observadas,
tratando-se de materiais bastante diferenciados e ainda n&o estudados na
literatura. Também foi verificado, através da andlise de fracionamento em

xileno, que as blendas possuem quantidades baixas de oligbmeros.

Tabela lll: Composi¢éo das blendas de reator

Composi¢céo % m/m

Amostra
PP PE EPR Oligbmeros
C-41 596 6,8 319 17
C-50 61.1 11,0 26,5 14
C-54 46,6 15,9 36,4 1,1
C-60 50,4 19,2 29,4 10
C-66 45,5 29,8 236 1,1

3

Tendo em vista a complexa composicdo dessas blendas, as fragbes
- cristalinas foram fracionadas através da analise de P-TREF, depois de retirada
a EPR, para um melhor entendimento da sua estrutura. As amostras (fragées
cristalinas) foram separadas em quatro fragbes de acordo com sua
cristalinidade. Em cada fracdo obtida foram determinadas a composigao, a
viscosidade intrinseca, as temperaturas de fusao e cristalizacio, e o percentual
de cristalinidade (%Xc). A quantidade de cada fragdo (w;), e os resultados da
caracterizagado estao apresentados na Tabela IV.

A fragdo eluida a temperatura mais alta (fragao 4) foi caracterizada como
polipropileno isotatico. A viscosidade intrinseca do PP é bastante semelhante
entre as diferentes blendas, com excecdo das blendas C-41 e C-50, que
apresentaram uma VI um pouco mais elevada e também, um teor de PP maior
que as demais blendas.
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As fracdes 1, 2 e 3 sao formadas de um copolimero de eteno-propeno,
anteriormente chamado de PE. Alguns trabalhos da literatura também
mostraram a presenc¢a de PE modificado com propeno, porém em sistemas
contendo PP/ EPR/ PE (75:17:8) >,

Durante o fracionamento pode ocorrer a eluigao de alguma fragao de PP
nas temperaturas de separagdo do PE, assim, podera haver um erro na
quantificacéo de propeno das fragbes 1, 2 e 3.

A partir da caracterizagdo das fragées obtidas no P-TREF, determinou-
se a composigao das blendas:

1) Frag&o de EPR (obtida no fracionamento em xileno)

2) Fragdes cristalinas, constituidas de PP e PE, onde o PE trata-se de

um copolimero eteno propeno.
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Tabela IV: Caracterizacdo da pré-fragao e das fragdes obtidas por P-TREF

Armostra T:::furia;:a wi \ﬁsc?sidade Teorde Teorde Te ™m Xe
C) intrinseca propeno eteno
pré-fragdo - EPR (%p/p) dl/g % molar % molar °C °C (%)
c-41 319 3,8 49,1 50,9 — — —
C-50 25 265 35 39,9 60,1 — - —_
C-54 36,4 3,6 36 64,0 — - —
Cc-60 294 41 30,3 69,7 —_ —_ —_
c-66 236 36 246 75,4 - — -
Temper.at.ura ; Viscosidade Teorde  Teorde
Amostra de eluigao wi y Te Tm Xc
) Intrinseca propeno eteno
Fracdo 1 - CEP (%p/p) dl/g % molar % molar °C °C (%)
Cc-41 32 3 16,7 833 81 99/82 32
C-50 70 25 2,4 171 829 81 99 /82 25
C-54 3,6 2,2 17,0 83,0 77 95/78 29
c-60 52 27 15,4 846 83 102/ 80 32
C-66 . 10,9 3,2 131 86,9 86 104 /87 33
Temperatura

Amostra de eluigédo wi \ﬁsc?5|dade Teorde  Teorde Tc Tm Xc
Intrinseca propeno eteno

(°C)

Fragdo 2 - CEP (%p/p) di/g % molar % molar °C °C (%)
C-41 2,6 58 8,3 91,7 104 119 46
C-50 90 7.4 44 76 92,4 105 121 40
C-54 10,6 3,7 75 92,5 105 121 41
Cc-60 127 41 7,3 92,7 106 122 44
Cc-66 15 33 6,8 93,2 108 123 ND

Temperatura

Amostra de eluigdo Wi \ﬁsc?SIdade Teorde Teorde Te Tm Xe
Intrinseca propeno eteno

°C)

Fragdo 3 - CEP (%p/p) difg % molar % molar °C °C (%)
C-41 0,6 6,5 NA NA NA NA NA
‘C-50 100 25 59 4,6 95,4 112 126 48
C-54 24 4.8 4,4 95,6 112 126 49
c-60 49 53 40 96 112 126 52
c-66 7,7 4,4 36 96,4 113 129 52

Temperatura

Amostra de eluigdo wi Vlso?gdade Teorde  Teor de Tc Tm Xc
Infrinseca propeno eteno

C)

Fragao 4 - PP (%p/p) di/g % molar % molar °C °C (%)
C-41 61,3 1.8 —_ 0 118 164 67
C-50 125 62,5 1,7 —_ 0 120 166 58
C-54 472 1.4 —_ 0 121 165 57
C-60 483 1.4 —_ 0 119 166 61
C-66 429 1.4 — 0 120 165 70

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

ND: Nao determinado devido a curva de DSC apresentar muito ruido dificultando a
quantificacao da area do pico.

O perfil de composigcao quimica das blendas obtido pela analise de P-
TREF, incluindo a pré-fragdo EPR esta apresentado na Figura 12. Este perfil
mostra claramente o aumento no teor de polietiieno (PE) presente nas

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

temperatura de 100°C, estd em menor quantidade em todas as blendas.
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Figura 12: Perfil de composi¢do quimica das Blendas

Através da analise de FT-IR de cada uma das fragbes de PE foi
observado que o teor de propeno incorporado diminui a medida que aumenta a
temperatura de elui¢cdo da fragdo, com conseqlente aumento de cristalinidade

como ja esperado (Figura 13).
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Figura 13: Relagao entre a composigcéo das fragbes e temperatura de fusdo

A temperatura de fusdo e a composi¢gdo quimica de cada uma das
fragbes de PE, obtidas no fracionamento, foram muito similares em todas as
blendas (Figura 13). Isto indica que o teor de propeno no polietileno esta
relacionado com o sistema catalitico e independe da relagdo eteno-propeno na
alimentac&o do reator durante a polimerizagdo. 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 composi¢cao das
fragbes 1, 2 e 3, como segue:

%C3=[%FR1x%C3r1 + %FR2 X %C3erz + %FR3 X %C3¢r3].100/(%PEgienda)
(equagéo 10)

onde:

%C3 = teor molar médio de propeno no PE
% FR; = teor em peso da frag&o i/

% C3gri = teor molar de propeno na fragao /
%PEgienda = teor de PE na blenda (P-TREF)
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Tabela V: Composi¢céo dos componentes que formam as blendas de reator

Composi¢ao média (% molar)
Blendas
Teor de propeno® Teor de eteno
C-41 EPR 491 50,9
PE 12,2 87,8
PP 100 0
C-50 EPR 399 60,1
PE 8,9 91,1
PP 100 0
C-54 EPR 36 64
PE 8,1 91,9
PP 100 0
C-60 EPR 30,3 69,7
PE 8,4 91,6
PP 100 0
C-66 EPR 246 75,4
PE 8,1 91,9
PP 100 0

@ A composicdo média foi calculada para o PE segundo equacgdo 10. Os valores de composicéo
da EPR e do PP foram obtidos pela analise direta da fragdo gerada no fracionamento em xileno
e P-TREF respectivamente

Os copolimeros de eteno-propeno (PE) séo formados na segunda etapa
do processo de polimerizagdo, apos produgdo da matriz de polipropileno. A
diversidade de sitios ativos nos catalisadores Ziegler-Natta é responsavel pela
formagao de fragbes com composi¢des diferenciadas.

A larga faixa de composigdo (eteno/propeno) observada entre as fragdes
de PE em cada blenda, leva a obtengido de curvas de fusao diferentes para
cada uma destas fragdes (Tabela IV e Figura 14). A Figura 14 mostra as curvas
de fuséo das fragbes 1, 2 e 3 da blenda C-50, e este mesmo comportamento
foi observado para as outras blendas. A diferenga na composigao destas
fracbes leva as diferencas observadas na cristalinidade a medida que a
temperatura de elui¢do aumenta (Tabela IV; Figura 14).

A Figura 14 mostra que os termogramas de fusao das fragdes de PE s&o
largos indicando uma distribuic&o larga de cadeias com composig¢ao diferente.

Na fracdo, eluida a 70°C, com teor de comonémero mais alto (Frag&o 1), este
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efeito foi mais pronunciado e o pico de fusdo € bimodal. Assim, se mais fragées

fossem coletadas em temperaturas de eluigdo mais préximas uma melhor

separagao poderia ter sido obtida.

Fluxo de Calor (w/g)

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

| C-50 Fragéo 2
% Xc =40,3

|C-50 Fragédo 1
% Xc = 25,4

] C-50 Fragédo 3
% Xc =578

v 1 v 1
50 100 150
Temperatura (°C)

Avaliagdo da viscosidade intrinseca das fragées de PE

Também foi observado que as fragbes com maior teor de propeno

apresentaram o menor massa molar, como indicam as viscosidades intrinsecas

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

comondémero na polimerizagdo de eteno, é atribuida a transferéncia de cadeia

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

Ziegler-Natta

60, 64
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Figura 15: Relagao entre viscosidade intrinseca e composi¢ao das fragdes

A partir do P-TREF foi possivel fazer uma estimativa da viscosidade intrinseca
média ponderada do PE. Este valor foi calculado considerando-se o teor em peso e

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

Vi = [%FR1 . Vlgr1 + %FR2 X Vigrz + %FR3 X Vigr3].100/(%PEBienda) (€quacgéo 11)

onde:

VI = viscosidade média do PE na blenda

% FR; = teor em peso da fragao i

VIrri = viscosidade da fragdo /

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

A morfologia de uma blenda esta relacionada com a raz&o de viscosidades
entre os seus componentes °"' ®2. Neste sentido, a razédo de viscosidades entre os

diferentes componentes foi determinada.
A Tabela VI mostra os valores de viscosidade intrinseca, assim como a razao

de viscosidades entre as fragbes que formam as blendas.
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Tabela VI: Viscosidades e razdo de viscosidades entre as fragdes que compdem as

blendas
Viscosidades (dl/g) Relacao de Viscosidades
Blendas
VI média® VI P VlgpgrM pp VlgprVl g Vigpr Mige  Vige/Vipe
C-41 EPR 3,8
PE 45 2.1 2,1 0,85 1,81 2,48
PP 1,8
C-50 EPR 35
PE 43 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 41
PE 40 22 2,93 1,02 1,86 2,88
PP 1,4
C-66 EPR 3,6
PE 3,5 23 2,57 1,02 1,57 2,50
PP 1,4

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

obtidos pela analise direta da fragido gerada no fracionamento em xileno e P-TREF respectivamente.

®Vlda fragéo cnstalina (PP + PE) obtida no fracionamento em xileno

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

semelhantes, sendo a razdo de viscosidades entre estas fragbes (Vilgpr / Vipe) de

aproximadamente 1.

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

(Vlgpr / Vipp) € muito semelhante a do PE e PP (Vipe / Vlpp) € ambas sao maiores

que 2, indicando que, nas blendas onde o PP esta em concentragées mais altas a

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

5.2. PROPRIEDADES TERMICAS DAS BLENDAS

5.2.1. Comportamento Térmico do PP e PE na Blenda

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

presenca de dois picos em temperaturas distintas, tanto na fusdo quanto na

cristalizag@o, os quais estao relacionados com o comportamento térmico do PP e PE

e indicam a presenga de um sistema cristalino de duas fases. As Figuras 16 e 17
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mostram, respectivamente, os termogramas de fusdo e cristalizagdo de cada uma

das blendas em estudo.

N PE PP
C-41 '

-60

C-66

endotérmico

-
N 1 N

Fluxo de calor (w/g)

M ' ' i 4 T i I ' I ' i
80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)
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o

Figura 16: Termogramas de fusédo das blendas de reator
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Figura 17: Termogramas de Cristalizagdo das blendas de reator

Foi observado que o pico de fusdo do PP apresentou a formagdo de um
ombro a medida que o teor de PE aumentou, esse efeito ndo foi observado nos
picos de cristalizacdo. O efeito de duplo pico de fusdo do polipropileno tem sido
estudado na literatura 3 ** *°  Alguns autores atribuem a presenca de duas

endotermas a formagéo de uma estrutura epitaxial na cristalizagdo das cadeias de
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PP (cross-hatched), porém esse processo ocorre em condicGes especiais de
andlise. A fim de verificar a origem do duplo pico endotérmico, a analise foi realizada
a diferentes velocidades de aquecimento, utilizando-se a blenda C-66, onde a
presenga do ombro no termograma de fusdo foi mais pronunciada . As curvas de
fusdo, obtidas a 10°C/min e a 2°C/min, foram comparadas, e mostram que a menor
taxa de resfriamento, o ombro anteriormente observado, aparece como um pico bem

%0.35 esse comportamento pode ser

definido (Figura 18). De acordo com a literatura
atribuido -ao processo de fusdo-recristalizagcdo do PP, onde o pico endotérmico, a
mais alta temperatura, é relativo a fusdo de cristais que recristalizam durante o

aquecimento.?*.

2°C/min

5

2

k<)

8 10°C/min

13}

©

g

R

c

¥ T v T N T v T M T
140 150 160 170 180 190

Temperatura (°C)

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

A Tabela VII mostra os valores das temperaturas de fus&o (T,) e cristalizagcéo
(Tc) do PP e do PE presente nas blendas. Estes resultados mostram que houve
algumas diferengas entre as blendas estudadas, sendo que esta variagdo foi mais
pronunciado nas temperaturas de cristalizacdo. A Figura 19 mostra o
comportamento da T, do PP e PE na blenda e na fragdo cristalina, em fungéo da
quantidade de PE presente na blenda, e conseqlientemente, em fungdo do teor de
eteno incorporado na borracha. Foi observado que, nas blendas, a medida que
aumenta o teor de polietileno cristalino o maximo do pico de cristalizacéo (T.) do PE
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sofreu um deslocamento para temperaturas mais altas, enquanto que a T do PP um

leve deslocamento para temperaturas mais baixas.

Tabela VII: Temperaturas de Fus&o e cristalizagdo das blendas e fragGes cristalinas
e Tgda EPR

Blenda Fragdo Cristalina (PP + PE) Fragdo amorfa
Amostra PE PP PE PP EPR
Tc (°C) Tm (°C) Tc (°C) Tm (°C) Tc (°C) Tm (°C) Tc(°C) Tm (°C) Tg (°C)
C-41 98 117 117 163 - 122 120 164 -52
C-50 103 121 118 163 107 122 121 164 -51
C-54 104 121 116 161 107 122 120 163 -49
C-60 106 122 116 162 107 122 120 163 -51
C-66 107 123 114 161 108 123 119 163 -46

e Tc PP na Blenda
o Tc PP na Frag&o Cristalina
4 Tc PE na Blenda
- 4 Tc PE na Fragdo Cristalina

(adimensional)

Temperatura de Cristalizagéo (°C)

0 5 10 15 20 25 30 35

Teor de PE na Blenda (%m/m)

Figura 19: Relagéo entre teor de polietileno cristalino e a T do PP e PE

Aumento da Tc do Polietileno na Blenda

O aumento da T, do PE na blenda pode ser relacionado com aspectos
morfolégicos das blendas. Tem sido mencionado em varios estudos na literatura que
blendas de PP/EPR/PE formam estruturas do tipo “core-shell” 7*® 47 Em pequenas
quantidades, o polietileno fica no interior das particulas de borracha o que pode

dificultar sua cristalizagdo, apresentando assim uma Tc menor. Porém, a medida que
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seu teor aumenta, o polietileno envolve as particulas de borracha e aumenta assim

sua T, devido a maior facilidade de cristalizagéo.

Diminuicao da Tc do Polipropileno na Blenda

A leve diminuicdo na T.observada para o PP a medida que se aumenta o teor
de PE presente na blenda indica a dificuldade de cristalizagdo desse componente na
presengca do PE e da EPR. Este efeito esta provavelmente relacionado com a
viscosidade do meio que afeta o coeficiente de difusdo das cadeias de PP e,
conseqientemente, a mobilidade destas cadeias para formacdo dos cristais,
diminuindo sua T.. A maior viscosidade do PE e EPR foi observada na

caracterizacao das fragbes obtidas no P-TREF (Tabela VI)

5.2.2. Comportamento Térmico do PP e PE na Fragao Cristalina

As figuras 20 e 21 mostram os termogramas de fusdo e cristalizagdo obtidos
pela analise de DSC nas fragbes cristalinas (PP + PE) das blendas. Tanto nos
termogramas de fusdo quanto nos de cristalizagéo foram observadas a presencga do
pico de fusdo do PP e do PE separadamente. O fendmeno de duplo pico de fusdo

do PP néo foi observado na fragéo insolavel.

Fluxo de calor (w/g)

endotérmico
-

T T T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180 2
Figura 20: Termogramas de fusdo das fragées cristalinas (FC) das blendas de reator

(grafico adimensional)
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exotérmico

Fluxo de calor (w/g)

T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 1€

Figura 21: Termogramas de cristalizagéo das fragbes cristalinas (FC) das blendas
de reator (grafico adimensional)

Entre as fragbes cristalinas das blendas, nenhuma diferenca significativa foi
observada nas temperaturas de fusdo e cristalizagéo tanto do PP quanto do PE
(Tabela VIl e Figura 19). Este comportamento mostra que o processo de

cristalizagédo do PP nao é influenciado pela composigdo desta fragéo.

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

A fim de verificar a influéncia da presenga da borracha no comportamento
térmico do PP e do PE, foram avaliadas as temperaturas de fuséo e cristalizagéo
das blendas e da fragéao cristalina de cada amostra.

Na Tabela VIl pode-se observar que a temperatura de cristalizagdo do PP na
fragcdo cristalina, de todas as amostras, foi maior do que a T, nas blendas. Ao
mesmo tempo, as temperaturas de fuséo também apresentaram diferencgas entre a
fragdo cristalina e a blenda. Esse comportamento indica a influéncia da borracha no
processo de cristalizagdo do PP na blenda. A variagdo no comportamento térmico do
PP em blendas esta reportada em um trabalho da literatura, onde foi sugerido que a
presencga da borracha leva a formagéo 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% *'. A diminuigéo na temperatura de fusdo 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 Titanio ou Vanadio, porém, quando a blenda possuiu teor de
borracha menor que 40%, nenhuma alteragéo da Tn, foi observada com relagdo ao
PP puro®. O efeito de alteracdo da Tm do PP em blendas de PP/EPR no foi
observado em outros trabalhos da literatura® .

O efeito de diminuigdo da Tc do PP na blenda, quando comparada com o PP
puro foi observado na literatura, onde foi sugerido que ocorre a inclusdo das
particulas de borracha na fase do PP, gerando um atraso na nucleagio (delayed
nucleation), esse comportamento foi observado em sistemas contendo PP/EPR
(85:15)%2 !, Qutros autores n3o observaram a diminuigdo na T,, mas sim um
aumento, o que foi atribuido ao efeito de nucleacéo da borracha. Este efeito foi
observado em sistemas contendo PP/EPR (60/40), onde a EPR contém 60% de
eteno incorporado ® ®. O efeito de nucleacdo do PP na blenda é atribuido a
presenga de nucleos heterogéneos que migram através da fase de PP. No caso da
blenda C-54, que possui quantidade e composicdo de borracha semelhante a
amostra do trabalho acima citado (EPR = 36%; %eteno na EPR = 54), nao foi
observado o efeito de nucleagéo da borracha.

O mesmo efeito de diminuicdo da T, na blenda, quando comparada com a
fracdo cristalina, foi observado para o PE, porém as diferencas foram menos
signiﬁcativés gue no PP. Com o aumento do teor de PE na blenda a diferenca entre
a Tc da fragao cristalina e na blenda diminui.

N&o existem na literatura, estudos do comportamento térmico de blendas
compostas de PP/EPR/PE com proporgdes na faixa das estudadas neste trabalho.
Assim, com base em alguns trabalhos ja publicados com blendas de PP/EPR e com
os resultados obtidos, pode-se atribuir a influéncia da EPR no processo de fusdo do
PP assim como na cristalizagdo, tanto do PP quanto do PE. A influéncia da EPR na
fus@o do PP também foi evidenciada pela a auséncia do duplo pico de fusdo no
termograma da fragéo cristalina das blendas, mostrando que este fenébmeno pode
ser atribuido a presencga da borracha, a qual poderia aumentar a compatibilidade do

PP e PE no estado fundido afetando o processo de cristalizagao do PP.
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5.2.4. Avaliagao do Teor de Cristalinidade do PP e PE

Devido a influéncia da presenga de borracha e de polietieno no
comportamento térmico do PP, o teor de cristalinidade dos componentes da blenda
também foi avaliado. Na tabela VIl estdo apresentados os valores de cristalinidade
do PP e do PE, nas blendas e na fragdo cristalina. Estes valores foram calculados

ponderando a quantidade de cada componente na blenda e na fragao.

Tabela VIli: Percentual de cristalinidade (%Xc) do PP e PE nas blendas e fragéo
cristalina

XcPPnaFragcdo XcPPna |XcPEnaFragdo XcPEna Xc PP

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 termograma de fusdo da fragdo 4 (PP) obtida no P-TREF

Os dados da tabela VIl mostram que a cristalinidade do PP nas blendas é
menor qué a do PP puro. Porém estas diferencas séo pequenas e nao evidenciam o
efeito da borracha no teor de cristalinidade do PP, quando avaliados pela técnica de
DSC. O efeito de diminuigdo na cristalinidade do PP foi verificado em trabalhos da
literatura, com outros sistemas de blendas contendo PP/EPR (60:40) 22' % % Além
disso, foi observado que, as diferengcas entre o teor de cristalinidade do PE na
blenda e na fragao cristalina também nao sdo significativas, indicando que o teor de
cristalinidade do PE, quando avaliado por DSC, também nao apresenta influéncia 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 composi¢do, podem formar-se
sequéncias etilénicas que cristalizam durante o processo de resfriamento.

Devido ao alto teor de eteno detectado nas borrachas, a presenca de
cristalinidade nesta fracdo 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 fusdo com maximo em torno de 50
e 60°C que pode ser atribuido a presencga dessas sequéncias etilénicas na borracha
(Figura 22).

0,0 5

C-66 (EPR)
0.1+ —— C-60 (EPR)

-0,2 -
-0,3 4
044
-0,5
] 57°C
-0,6 -

Fluxo de Calor (w/g)
endotérmico

-0,7 4

0.8
51°C

-0,9 4

T T T T T ! T j !
-50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 22: Termogramas de fusdo da EPR das blendas C-60 e C-66

As témperaturas de transigéo vitrea das borrachas (Ty), determinadas por
DSC, mostraram uma tendéncia de aumento com o teor de eteno na borracha
(Tabela VIl e Figura 23). Este efeito esta relacionado aos altos teores de eteno que
levam a formagédo de seqliéncias etilénicas, dificultado os movimentos do segmento

amorfo.
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Figura 23: Relacéo entre T4, medida por DSC, e teor de eteno na EPR

5.3.CINETICA DE CRISTALIZACAO

A cristalizacido isotérmica das blendas foi avaliada através de microscopia
Optica. 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 separacao de fase ainda no estado fundido. A
fase dispersa € a EPR que durante o resfriamento se separa do PP para formagéo
de uma fase descontinua. Também pode ser observado que na blenda C-41 (Figura
24a) o numero de particulas formadas € maior que na blenda C-66((Figura 24b),
indicando que, quando as quantidades de EPR sdo mais altas, o nimero de
particulas dispersas € maior. O processo de separagao de fase foi observado por
Martuscelli e colaboradores com sistemas de blendas de PP/EPR onde a borracha
estd em maior quantidade (30:70) . Estes resultados mostram que o processo de
separacao de fase também ocorre em blendas com menor teor de borracha e na
presenca de polietileno
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(a) (b)
C-41; T ~159°C C- 66; T ~157°C

Figura 24: Micrografia das blendas C-41 (a) e C-66 (b) durante resfriamento:
Processo de separagdo de fase (com aumento de 250x)

A cinética de cristalizagdo do PP nas blendas foi determinada nas
temperaturas 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 — 2 minutos) C-41 (Isoterma 136°C — 3 minutos)

C-41 (Isoterma 136°C — 4 minutos) C-41 (Isoterma 136°C — 5 minutos)

Figura 25: Micrografia obtida por microscopia éptica com luz polarizada com
aumento de 250x (Blenda C- 41 — Isoterma a 136°)
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C-54 (Isoterma 136°C — 2 minutos

C-54 (Isoterma 136°C — 3 minutos

C-54 (Isoterma 136°C — 4 minutos) C-54 (Isoterma 136°C — 5 minutos)

Figura 26: Micrografia obtida por microscopia éptica com Iluz polarizada com
aumento de 250x (Blenda C-54 — Isoterma a 136°)
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C-60 (Isoterma 136°C — 2 minutos C-60 (Isoterma 136°C — 3 minutos

C-60 (Isoterma 136°C — 4 minutos) C-60 (Isoterma 136°C — 5 minutos)

Figura 27: Micrografia obtida por microscopia éptica com luz polarizada com
aumento de 250x (Blenda C- 60 — Isoterma a 136°)
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C-66 (Isoterma 136°C — 6 minutos) C-66 (Isoterma 136°C — 8 minutos)

Figura 28: Micrografia obtida por microscopia optica 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 relagdo do raio do esferulito versus tempo.
A Figura 29 mostra um exemplo do calculo de G para a blenda C-41. Cada blenda
foi analisada trés vezes, em cada condi¢do, 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: Correlacdo entre raio do esferulito € 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) (um/min) (um/min) (um/min)
C-41 31,9 6,2+0,7 35+04 2,7+0,1
C-54 36,4 56+0,4 42+0,6 3,2+0,5
C-60 29,4 6,4+0,6 40+04 3,0+0,6
C-66 23,6 77+03 4,7+0,2 3,2+0,2

Foi observado que em todas as a andlises obteve-se um desvio padrdo baixo.

A Figura 30 mostra a correlagéo entre a velocidade radial de cristalizagdo do
PP em fungdo do teor de borracha presente nas blendas. Os testes realizados a
136°C mostraram que a velocidade radial de cristalizagdo do PP tende a diminuir
com o aumento no teor de borracha presente na blenda. Esse comportamento n&o
foi tdo claramente observado nas analises realizadas a 138°C e 140°C.

Em estudos com blendas de PP/EPR (90:10 e 80:20) contendo borrachas
com composicdes que variam entre 40 e 70% m/m de eteno, Martuscelli e
colaboradores observaram que durante a cristalizagdo isotérmica das blendas, a

altas temperaturas (145°), a fragdo amorfa se encontra na regido interesferulitica,
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sendo que, a medida que a temperatura de analise diminui, esta fragdo passa para a
regido intraesferulitica *" *°. Este comportamento pode explicar o fato da quantidade
de EPR interferir na velocidade de cristalizacdo do PP a temperatura mais baixa. A
EPR esta presente na regido intraesferulitica, e ela pode dificultar o movimento das
cadeias do PP, diminuindo a velocidade radial de cristalizacdo a medida que o teor
de EPR aumenta.

o o 136°C
] & 138°C
8 o 140°C
| Q
7
1 (e}
c 87
g -
3 5 -
o | N
o] T 2
4 fay
3] = B m mmmm e e e e e o
i O
2 -
1 T T T T T T T 1
22 24 26 28 30 32 34 36 38

Teor de EPR (%g/g)

Figura 30: Correlagdo entre velocidade radial de cristalizagcdo do PP e teor de
borracha presente na blenda

O estudo cinético de cristalizacdo do PP a 136°C foi realizado nas fracGes
cristalinas das blendas C-41, C- 54 e C- 66 a fim de verificar a influéncia da borracha
na velocidade radial de cristalizacéo do PP (G). A Figura 31 a 33 mostram algumas

das micrografias obtidas durante a analise.
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C-41 FC (Isoterma 136°C — 7 minutos)

Figura 31: Micrografia obtida por microscopia optica com luz polarizada com

aumento de 250x (C-41 FC - Isoterma a 136°)
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C-54 FC (Isoterma 136°C — 4 minutos) C-54 FC (Isoterma 136°C — 5 minutos)

C-54 FC (Isoterma 136°C — 6 minutos) C-54 FC (Isoterma 136°C — 7 minutos)

Figura 32: Micrografia obtida por microscopia optica com luz polarizada com
aumento de 250x (C-54 FC — Isoterma a 136°)
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C-66 FC (Isoterma 136°C — 5 minutos)
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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 éptica com luz polarizada com
aumento de 250x (C-66 FC — Isoterma a 136°)

Neste teste, os valores de G para as frages cristalinas foi em torno de
5,1 um/min para as trés amostras analisadas. Este resultado mostra que variagéo
na velocidade radial observada nas blendas, a 136°C, pode ser explicada pela
presenga de diferentes quantidades de borracha.
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5.4. COMPORTAMENTO TERMO-MECANICO-DINAMICO

No estado soélido, as medidas de propriedades mecanico-dindmicas, a
freqiéncias baixas, torna possivel a obtencdo de valores da temperatura de
transigéo vitrea e de outras transicbes em blendas, compdsitos e polimeros em
geral. No caso de blendas poliméricas, estudos de miscibilidade entre as fases
também podem ser feitos .

As propriedades mecanico-dindmicas das blendas e das correspondentes
fragbes cristalina (FC) e de borracha foram determinadas. A Figura 34 mostra a
variagdo da tan 5 com a temperatura para a blenda C-41 e sua fragao cristalina.

A fragao cristalina, composta de PP e PE, apresentou dois picos na curva de
tan 3. A primeira relaxacdo, a temperatura mais baixa (em torno de 19°C) também
chamada de 3, pode ser associada a relaxac¢do da regido amorfa do PP. A segunda
relaxagdo, a a, que se deu a temperatura mais alta (em torno de 75°C), é associada
ao processo de reorientagao intralamelar .

Para as blendas, a curva de tan 8 em fungdo da temperatura, apresentou
mais uma relaxagdo bem definida, além das o e B do PP. Essa relaxag¢do, em torno
de —45°C, é atribuida a relaxacdo B da borracha EPR, e é geralmente associada a

sua temperatura de transigéo vitrea "% 4% 6%,

—2—Blenda C-41
0,121 —o—C-41 (FC)

0,10

0,08 +

Tan é

0,06

0,04 4

0,02

1 N v 1
-100 -50 0 50 100
Temperatura (°C)

Figura 34: Dependéncia da tan & com a temperatura para a blenda C-41e sua fragdo
cristalina.
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As Figuras 35 a 37 mostram a relagdo da tan 6 com a temperatura para as
blendas, C-41, C-50 e C-60 e suas fragdes cristalinas e de borracha. Na Tabela X
estdo apresentados os valores da Ty da borracha pura e da borracha na blenda,

obtidos através da curva de tan 8.

7 —as—Blenda C-41
0,12 1 q —o—C-41 (FC) -4 0,6

0,10 1

0,08
w 2=}
[t c
©
F 0,06 S
0,04
0,02

. , . . r
-100 -50 0 50 100
Temperatura (°C)

Figura 35: Relacdo entre da tan 6 com a temperatura para a blenda C-41 e suas
fracdes cristalinas e de borracha

—a— Blenda C-50
—o—C-50 (FI)
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0,08- [
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g | .
~ 0,06 ffzz% =
0,2
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0,02 & 0.0
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Figura 36: Relagao entre da tan 6 com a temperatura para a blenda C-50 e suas
fragOes cristalinas e de borracha
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] —o—C-60 (FC) - 08
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Figura 37: Relagdo entre da tan 6 com a temperatura para a blenda C-60 e suas
fracOes cristalinas e de borracha

Tabela X: Valores de Tgda EPR pura e da EPR na blenda, obtidos através da curva
de tan é.

T,EPR
Blenda ToEPR nagblenda

G (¢C)
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 € imisciveis tendo em
vista que cada um de seus componentes apresentou os picos de Tan éna sua
temperatura

Nas blendas com maior teor de PE, o pico de relaxagéo da borracha n&o sofre
deslocamento significativo quando comparado com a borracha pura. Contudo,
quando o teor de PE é menor, a relaxagao 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 a relaxagdo do PP néo sofre
deslocamento devido a presenca da borracha.
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5.5. MORFOLOGIA DAS BLENDAS

A morfologia de blendas poliméricas € influenciada por varios fatores como a
composigdo e a rejagao de viscosidades entre a fase dispersa e a matriz. Assim, a
morfologia das blendas foi estudada através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), e os resultados correlacionados com a caracterizagao estruturai realizada.

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
diferencas morfolégicas notaveis entre as duas blendas. A amostra C-50, mostrou
um sistema de duas fases bem definidas constituida peia mairiz e dominios de
borracha dispersa. Na amostra C-66 observou-se que as particulas de borracha
apreseniam forma mais aiongada, provaveimente devido a efeilos de orieniacao na
injecdo do corpo de prova pela presenga do alto teor de polietileno na amostra.
Maiores detaines da morfoiogia das duas biendas podem ser observados na
ampliagao das micrografias, onde a bienda C-50 apresenta particulas de borracha
de forma arredondada enquanio que a C-86 mostra um sisiema na forma de
Iaminas, provavelmente devido a presenga de altas quantidades de PE que ficam
sobre as pax uias de EPR{Figura 39).

Além da influéncia da quantidade de polietileno, as diferencas morfologicas
estdo reiacionadas também, & diferente raz3o de viscosidades entre a borracha e o
PP. Pode-se observar que na blenda C-50, que apresenta uma relagdo de
viscosidades menor (Viepr/Vipp=2,06), a borracha esié dispersa em particuias
menores que na blenda C-66 (VIEPRNlpp=2,57) (Figura 39)
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O efeito da diferenca na razao de viscosidades entre a EPR e o PP também
pode explicar o maior tamanho de particula na amostra C-60, a qual possui maior
razao de viscosidade (Vigpr/VIpp=2,93).

A figura 42 mostra a morfologia da blenda C-54, gque possui alto teor de EPR.
Nesta micrografia foi observado que a borracha esta dispersa de forma heterogénea
com a formacgado de algumas particulas pequenas e outras particulas grandes e
alongadas. Apesar da razao de viscosidade desta blenda estar bastante semelhante
a da blenda C-66, as morfologias dessas duas amostras foram completamente
diferentes, indicando que o efeito da proporgéo entre os componentes da blenda
define a morfologia da amostra C-54.

Os resultados obtidos por MEV mostraram que as biendas em estudo
apresentam morfologias bastante diferenciadas umas das outras, sendo influenciada
pelo teor de polietileno presente nas blendas e pela razdo 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 heterogénea nao
sendo influenciada peia razdo de viscosidades, mas sim pela proporgéo entre os
componentes da blenda.

Os resuitados obtidos no DMA também estdo de acordo com a morfoiogia
obtida naé blendas, tratando-se de sistemas imisciveis, que por MEV, foram
observados como fases separadas, ou seja, uma mairiz contendo particuias

dispersas.
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- 20kV. x2000 10um -

(a)

(b)
C-66 (%EPR=23,6; %PE = 29,8; VI EPR/VIPP = 2,57)

Figura 38: Micrografias obtidas por MEV das Blendas (a) C-50 e (b) C-66, com
aumento de 2.000 vezes.
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(a)
C-50 (%EPR=26,5; %PE = 11,0; VI EPR/VIPP = 2,06)

20 kV  x10.000 10 um

(b)
C-66 (%EPR=23,6; %PE = 29,8; VI EPR/VIPP = 2,57)

Figura 39: Ampliagédo das micrografias obtidas por MEV, das blendas C-50 (a) e C-
66 (b) com aumento de 10.000 vezes.
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(b)

C-60 (%EPR = 29,4; %PE = 19,2; VI EPR/VIPP = 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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(b)
C-60 (%EPR = 29,4; %PE = 19,2; VI EPR/VIPP = 2,93)

Figura 41: Ampliagdo 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 EPR/VIPP = 2,57)

Figura 42: Micrografias obtidas por MEV da blenda C-54, com aumento de

2.000 vezes.

5.6.PROPRIEDADES MECANICAS

Visto a grande importancia dos copolimeros de impacto na industria de

embalagens e automobilistica, foram testadas as propriedades mecanicas de

maédulo de flexdo e resisténcia ao impacto.

5.6.1. Modulo de Flexao

Os resultados obtidos na analise de médulo de flexdo mostram que os

valores de médulo das blendas apresentam uma variagdo na faixa de 0,5 a 0,8

MPa. A tabela XI mostra os valores obtidos.

Tabela XI: Valores de mddulo de flexdo obtidos para as blendas de reator

Modulo de Flexao
Amostra
(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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Variagdo do Médulo com o teor de PE

A Figura 43 mostra que o moédulo de flexdo 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 contem 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
— Modulo de Flexdo
—e— Teorde PE - 30
® 16 -
o
< L 25
3 .
2
3 L 20
i
[
o i T - 15
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:§ /V T L L - 10
= 04 | -
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0 | : i ; 0

C41 C-50 C-54 C-60 C-66

Figura 43: Correlagdo entre médulo de flexado e teor de Polietileno

Com o aumento na quantidade de polietileno a morfologia das blendas é
modificada, sendo observado um sistema contendo particulas de borracha
cobertas por este componente. Assim, a diminuigdo do mddulo é influenciada
pela presenca do PE e estd de acordo com a morfologia observada nessas
blendas. Além disso, sabe-se da literatura que o médulo de flexdo do PE é
menor que o do PP %", assim, blendas com alto teor de PE apresentam uma
diminui¢do no modulo de flexdo.

No caso da blenda C-54 a diminuicdo do modulo esta associada ao
maior teor de borracha e a morfologia ndo evidenciou polietileno fora das
particulas.
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5.6.2. Resisténcia ao Impacto

A variagdo na resisténcia 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 a temperatura baixa (Tabela
Xih).

Tabela XlI: Valores de Resisténcia ao Impacto Izod medidos a —20°C e 23°C

EPR lzod -20°C lzod 23°C
Amostra
% (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+638 66 + 13,2
C-66 23,6 31+6,8 123+246

NQ - corpo de prova ndo quebra

Os resultados mostraram que a baixa temperatura, a resisténcia ao impacto
apresenta uma tendéncia de aumento a medida que se aumenta o teor de borracha
presente na blenda. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos da literatura
onde foi vériﬁcada uma maior resisténcia ao impacto em blendas contendo EPR
quando comparadas com PP puro ou bienda de PP/PE "+ %47

A resisténcia 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 particulas dispersas na matriz.

A variagao da resisténcia ao impacto, medida a temperatura ambiente, pode
ser explicada pela morfologia das blendas. A maior resisténcia ao impacto foi
determinada para as amostras que apresentaram particulas de borracha dispersas
na matriz sem a presenga de camadas de PE sobre a EPR. A partir destes
resuitados sugere-se que quando o PE esta ao redor das particulas de EPR, este
possa dificultar a fungao da borracha de concentrador de tensdes. Assim, a variagao
do impacto pode ser relacionada com o teor de PE na blenda e conseguentemente

com o teor de eteno incorporado na borracha.

Estudos da literatura mostram que a adigdo de uma fase elastomérica

contendo uma pequena cristalinidade pode melhorar a resisténcia ao impacto, pois
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esta age como pontos de reticulagcéo reforgcando a fase da borracha, porém quando
essa cristalinidade aumenta as seqiéncias cristalinas comecam a atuar como um
iniciador de fratura induzindo a formacéo de vazios e quebras '°. Este efeito também
pode explicar o comportamento observado nas blendas j& que, a medida que o teor
de PE aumenta, aumenta também o teor de eteno presente na borracha. Assim, a
resisténcia ao impacto mais baixa, observada para as blendas C-60 e C-66, pode
ser explicada pela presenga de cristalinidade nas borrachas, como verificado por
DSC.
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6 CONCLUSOES

» A caracterizacdo realizada neste trabalho mostrou que as blendas de reator

estudas s&o constituidas de PP, PE e EPR em diferentes proporgées;

» As diferencas na composicio da EPR e na quantidade de polietileno cristalino
estdo relacionadas com as condigdes de processo utilizadas na
polimerizacdo, sendo que o aumento no teor de eteno incorporado na

borracha leva a um aumento na quantidade formada de PE na blenda;

» 0O aumento no teor de eteno na borracha eleva sua temperatura de transigao
vitrea, medida por DSC, devido & formagdo de seqiéncias etilénicas

cristalizaveis;

> Através da técnica de P-TREF foi possivel isolar diferentes fragdes de
polietileno com composigbes diferentes. Esta separacdo foi governada
principalmente pelas diferencas de cristalinidade devidas a diferentes teores

de comonémero na fragao;

» A caracterizagdo das fragbes de PE geradas na analise de P-TREF mostrou
que se tratam de um copolimero de eteno e propeno com composi¢coes
diferentes. Apesar das diferentes guantidades de PE presentes em cada
blenda, a composicdo de cada fracdo, obtida no P-TREF, foi muito similar
entre as amostras, indicando que essa composi¢ao esta relacionada com o

sistema catalitico e independe das condigdes de polimerizacao;

» Com os resultados obtidos por DSC foi possivel observar a provavel influéncia
da borracha no processo de cristalizacao e fusdo do PP, gerando um atraso
no processo de nucleacdo e diminuicdo da cristalinidade. Além disso, foi
também observado que a presenca da borracha diminui a temperatura de
cristalizacdo do PE na blenda. Esse efeito foi observado nas blendas que

contém teor de PE menor;
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» A velocidade de cristalizacdo do PP apresenta uma tendéncia de diminuicao
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 esta em quantidade maior, ja que a baixas

temperaturas, a EPR encontra-se na regiao intraesferulitica;

» Através do ensaio mecanico-dinamico foi observada uma miscibilidade parcial

entre a EPR e o PE quando este ultimo estd em menor quantidade;

» Através da microscopia eletronica de varredura foi observado que as blendas
s&o constituidas de uma matriz de PP com particulas de borracha dispersas.
A morfologia das blendas apresentou influéncia da propor¢éo entre os
componentes e da razdo de viscosidades entre a fase dispersa e o PP. Foi
observado que a medida que o teor de PE aumenta as particulas de borracha
ficam encobertas por este componente. Além disso, quando a razdo de
viscosidades entre a EPR e o PP (Viger/Vipp) € mais alto, a borracha

apresenta-se dispersa em forma de particulas maiores;

» Devido a grande complexidade das blendas de reator estudadas o
comportamento mecanico € influenciado por diversos fatores. Os resultados
obtidos mostraram que a resisténcia ao impacto a baixas temperaturas tende
a aumentar com a quantidade de borracha presente na blenda, sendo que,
altos teores de borracha levam a obtengéo de uma resisténcia ao impacto

mais elevada;

> A resisténcia ao impacto Izod a temperatura ambiente esta ligada com a
morfologia das blendas sendo que, alta resisténcia é obtida quando a
borracha fica dispersa na matriz de PP sem a presen¢a do PE ao redor das
particulas de EPR. Quando o PE esta em altos teores, a blenda apresenta
uma morfologia diferenciada com particulas de borracha dispersa de forma
mais irregular e encobertas pelo PE, podendo entao facilitar o processo de
guebra do material. Além disso, quando a borracha apresenta um aito teor de
eteno incorporado, a cristalinidade gerada pode atuar como um iniciador de

fratura.



» O moédulo de flexdo diminui com o aumento no teor de PE na blenda, por
efeito tanto da morfologia como do mais baixo moédulo de flexdo que o PE

possui com relagao ao PP.
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Anexo 2
ESPECTROS DE FT-IR - AMOSTRA C—@O
(BLENDA, FRA(;AO CRISTALINA (FC), EPR E COPOLIMEROS ETENO-
PROPENO (PE: FRACOES 2, 3 E 4 DO P-TREF))
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