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RESUMO

A cristaliza¢do ¢ um processo no qual o polimero fundido ¢ resfriado abaixo de sua
temperatura de fusdo de forma que a ordem cristalina comeca a se estabelecer. A cristalizacao
ocorre em dois estagios: nucleacdo e crescimento do cristal. A nucleacdo ¢ um processo no
qual as cadeias emaranhadas do polimero se orientam em uma conformacao adequada, se
alinhando em um padrao tridimensional perfeito, chamado nucleo. Durante o crescimento do
cristal, as cadeias do polimero se orientam de acordo com o modelo tridimensional e se
depositam sobre o nucleo. A nucleagdo pode ser homogénea ou heterogénea. A nucleacao
homogénea ocorre em temperaturas bem abaixo da fusdo em polimeros puros. A nucleagao
heterogénea ocorre em temperaturas mais elevadas, quando uma particula estranha esta
presente no polimero fundido e reduz a barreira de energia para a nucleacdo. Essas particulas

estranhas sdo chamadas nucleantes.

Nucleantes aumentam a temperatura de cristalizagdo e também diminuem o tempo de
cristalizacao, reduzindo o tempo de ciclo de processos de moldagem. Nucleantes aumentam o
numero de ntcleos no polimero e, por conseqiiéncia, diminuem o tamanho dos esferulitos,
que se formam simultaneamente, com tamanho uniforme. Cristais menores melhoram as

propriedades fisicas do PP, como transparéncia, brilho e resisténcia ao impacto.

Os nucleantes podem ser soluveis ou insoluveis no polimero. Os insoliveis (como o
benzoato de so6dio) se dispersam no polimero e permanecem no estado so6lido, mesmo em altas
temperaturas. Os nucleantes soluveis (também chamados clarificantes, como os derivados de

sorbitol) fundem e se dissolvem no polimero, em altas temperaturas.

Nesta dissertacdo foram testados trés nucleantes em dois polipropilenos: um
homopolimero ¢ um copolimero propileno-etileno. Os resultados obtidos mostram que o
efeito do nucleante ¢ mais pronunciado no homopolimero, onde se observa, por exemplo, uma
melhora significativa nas propriedades oticas. Além disso, foi possivel verificar semelhangas
e diferencas entre os nucleantes e seus efeitos sobre o PP. Verificou-se que, em termos de
cinética de cristalizacdo, os nucleantes nao-soluveis sdo mais eficientes, enquanto que o
clarificante causa melhorias muito mais significativas nas propriedades oOticas. Através de
andlises de AFM, também foi possivel verificar as diferengas de morfologia no PP nucleado
com cada um dos aditivos e entender porque o clarificante apresenta desempenho superior nas

propriedades 6ticas em relacao aos demais nucleantes testados.
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ABSTRACT

Crystallization is a process in which the molten polymer is cooled below its melting
temperature such that the crystalline order begins to reestablish. Crystallization occurs
essentially in two stages: nucleation and crystal growth. Nucleation is a process in which the
loose coiled polymer chains orient themselves into the proper conformation and align into a
perfect three-dimensional pattern. The site at which the nucleation starts is called the nucleus.
During crystal growth polymer chains orient to the three-dimensional pattern on the nucleus
and mostly form a spherical crystal cluster which is called a spherulite. Nucleation in
polymers may be homogeneous or heterogeneous. Homogeneous nucleation occurs at high
super-cooling in pure polymers. Heterogeneous nucleation occurs at relatively low super-
cooling, when a foreign body is present in the melt which reduces the free energy barrier for

nucleation. These foreign bodies are called nucleating agents or nucleators.

Nucleators raise the crystallization temperature. They also shorten time required for
crystallization, thus reducing the cycle time in molding processes. Nucleators increase the
number of crystallization sites in a polymer thus reducing the spherulite size. They cause
simultaneous growth and thus evenly sized crystals. Smaller evenly sized crystals improve the

physical properties of the polymers like transparency, surface gloss and impact strength.

Most agents are insoluble in the polymer, like sodium benzoate. They are dispersed in
the polymer and remain in solid state at the melting temperature of the polymer. There are
also the soluble agents (also called clarifiers, like sorbitols derivates) that melt and dissolve in

the polymer at the processing temperature.

In this work, three different nucleators were tested in two types of polipropylene: PP
homopolymer and a random propylene-ethylene copolymer. Results show that the effect of
nucleants is more pronounced in homopolymer, that shows a great improvement in optical
properties. Furthermore, it was possible verify similarities and differences among the
nucleators and their effects in PP. Nucleators that do not dissolve in PP are more eficient to
accelerate the crystallization kinetics and the clarifier is more eficient to improve optical
properties. AFM images allow verify the differences caused in the morfology of PP nucleated
with differents nucleators and understand why clarificant shows bigger improvements in

optical properties.
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1. INTRODUCAO

Giulio Natta e seus colaboradores da Politécnica de Mildo, nos anos 50, através da
polimerizacdo com catalisadores estereoespecificos, do tipo descoberto por Ziegler,

obtiveram pela primeira vez o polipropileno (PP) .

Desde 1957, inicio da sua
comercializacdo pela empresa Montecatini, em Ferrara (Italia), a producao e uso do PP
apresenta uma demanda sempre crescente, mesmo com o aparecimento de outros

polimeros com propriedades semelhantes.

Nos anos subseqiientes a sua descoberta, o polipropileno entrou em um
desenvolvimento industrial tdo dindmico que atualmente ¢ um dos materiais poliméricos
mais amplamente utilizados e continua a apresentar um futuro muito promissor face a
incrivel combinagao de propriedades e custos, adequacdo aos mais variados processos de

transformagao e tecnologias limpas utilizadas para produ¢do do mesmo [,

O desenvolvimento de catalisadores para a polimerizacdo de polipropileno, a partir
de 1950, tornou possivel a producdo de polipropilenos estereoespecificos e conduziu a um
rapido crescimento mercadologico desta resina. Esse desenvolvimento continua ocorrendo
até os dias atuais. Os catalisadores utilizados na polimerizagdo de polipropileno sao

complexos organometélicos de metais de transigao.

O polipropileno ¢ um termoplastico semicristalino que, devido a sua
estereorregularidade estrutural possui propriedades excepcionais, ocupando uma posi¢ao
de destaque no mercado de resinas. Entre suas principais propriedades estdo: boa
resisténcia quimica e a umidade, facilidade de processamento e moldagem, baixa
densidade, boas propriedades fisicas e mecanicas, o que incluem razoavel ductilidade e boa

rigidez.

O polipropileno e seus copolimeros sao amplamente usados em aplicagdes que vao
desde pecas duraveis, como pegas para interior ou exterior de automoveis, até embalagens
descartaveis, como sacolas. As resinas de polipropileno formam uma das familias mais
versateis de termoplasticos . Sua natureza semi-cristalina permite que as propriedades
fisicas e mecanicas sejam controladas a partir de uma série de variaveis tais como:
estrutura molecular, massa e distribuicdo de massa molecular, teor e distribuicdo de
comondmero, grau de cristalinidade e morfologia. Avangos no sistema catalitico, do

processo de polimerizacdo e das modificagdes pos-reator permitem ao polipropileno



superar as suas prévias limitagdes, tornando-o competitivo com diversos outros tipos de
polimeros e materiais. Através da adequagdo do processo ou da composi¢do, o0s
fornecedores podem variar drasticamente suas propriedades, como a rigidez, por exemplo,
que pode variar de muito rigido a extremamente flexivel. Devido a isso, o polipropileno
pode competir, em algumas aplicagdes, com polimeros de engenharia de maior custo,
como ABS, poliamidas, policarbonato e poliestireno. Suas propriedades sdo definidas por

sua estrutura '), que ¢ relativamente complexa.

A adequacdo de propriedades pode ser feita através da copolimerizagdo, formando
copolimeros aleatérios ou em blocos, ou através do uso de cargas ou aditivos, como o0s

agentes nucleantes.

A insercdo de comonOmero nas cadeias do polimero semicristalino impede o
ordenamento eficiente e rapido das moléculas durante a cristalizagdo e, como
conseqiiéncia, observa-se a diminui¢ao da cristalinidade, influenciando fortemente as

propriedades da resina.

Outro fator determinante nas propriedades ¢ a taxa de resfriamento do polimero,
podendo esta aumentar ou diminuir a cristalinidade, modificar a morfologia e influenciar
propriedades como: resisténcia a tracado, modulo de elasticidade, alongamento, fluéncia,
resisténcia ao impacto, rigidez, permeabilidade, estabilidade dimensional, resisténcia a

flexio, resisténcia a deformagio térmica, entre outras 1*/.

Comercialmente, as poliolefinas necessitam da adicdo de quantidades adequadas de
aditivos, que exercem uma fun¢do técnica importante, tanto para prevenir a sua degradagao
e aumentar seu tempo de vida, como para obter melhor desempenho em suas aplicacdes.
Através da escolha e dosagem adequada dos componentes, podem-se obter materiais

poliméricos feitos sob medida para determinada aplicagao.

Os aditivos sdo substancias dispersas nos materiais poliméricos que tem como
funcdo tanto modificar o comportamento deles no curso do processo, como melhorar as
propriedades finais. Os aditivos podem ser classificados de acordo com o efeito sobre as
propriedades basicas dos materiais poliméricos e de acordo com a sua utilizacao pratica.
Esta concep¢do permite a divisdo dos aditivos em dois grupos principais: no primeiro
grupo estdo os aditivos que modificam as propriedades fisicas do polimero e no segundo
grupo os aditivos que tem um efeito de prote¢dao contra o envelhecimento e a degradacao

[

do polimero ™ *1. Dentro do primeiro grupo existe uma categoria de aditivos que sdo os



agentes nucleantes que influenciam na morfologia de polimeros cristalizaveis, aceleram a

velocidade de cristalizagdo e alteram a estrutura cristalina.

O uso de agentes nucleantes pode afetar as propriedades fisicas e Oticas do
polipropileno. Originalmente, o foco de agentes nucleantes especificos foi melhorar a
transparéncia dos polimeros, porém, atualmente, a atencdo tem sido dada aos efeitos da
modificacdo da cristalinidade sobre as propriedades mecanicas. Atualmente, produtos de
polipropileno aditivados com agentes nucleantes estdo substituindo o PET e o PS, em
algumas aplicacdes. Os beneficios dos agentes nucleantes sdao sentidos em seguimentos tao

diferentes como o automotivo e de fabricagao de dispositivos médicos.

Agentes nucleantes também sdo comumente utilizados na industria para reduzir
tempo de ciclo de determinados processos ou para melhorar propriedades fisico-quimicas
61 Os agentes nucleantes causam modificacdo da estrutura do polipropileno isotatico (i-
PP). Apesar de, na pratica, se utilizar varios tipos de nucleantes, muitos deles foram

descobertos empiricamente ).

Essas particulas estranhas adicionadas ao PP, como silica, talco, derivados do
sorbitol ou pigmentos, agem como sementes do processo de nucleacdo, o que acelera a taxa

]

de cristalizacio . A eficiéncia de um agente nucleante depende do seu tamanho, forma,

morfologia, natureza quimica e do seu comportamento quando incorporado ao polimero 7).
Com o objetivo de maximizar a eficiéncia dos nucleantes e alcangar as melhores relagdes
custo/beneficio, alcangando propriedades cada vez mais diferenciadas, os nucleantes tém
evoluido e ja existem diversos tipos disponiveis no mercado, de diferentes familias
quimicas. Os primeiros agentes nucleantes usados no polipropileno eram sais de acidos
carboxilicos aromaticos e sdo chamados de agentes nucleantes convencionais. No inicio

dos anos 80, sais de ésteres de fosfato passaram a ser usados para melhorar a nucleagdo e

foram chamados de agentes nucleantes avancados.

Entender o mecanismo de cristalizagdo tem também aplicagdo pratica na industria.
Polimeros sintéticos, como o PP apresentam mecanismos unicos em seus mecanismos de
nucleacgdo e cristalizagdo. Entender esses mecanismos ¢ fator critico para o processamento
e para as propriedades finais, assim como a distribui¢do de tamanho dos cristais,
estabilidade térmica e propriedades mecanicas. O estudo da cristalizacdo de polimeros ja
tem uma longa histéria, mas ndo ha uma teoria unificada que descreva satisfatoriamente a
cristalizacdo de polimeros. A cristalizacdo de polimeros ¢ de interesse em varios campos,

desde a ciéncia bésica de polimeros até o seu processamento e aplicacdo. Como a



cristalizag¢do ocorre durante os processos de manufatura, o entendimento de seu mecanismo

¢ importante para prever suas propriedades finais.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos causados pela adi¢do de
diferentes tipos de agentes nucleantes na cinética de cristalizagao do polipropileno. Serao
comparados trés diferentes tipos de agentes nucleantes, adicionadas em diferentes
concentragdes em uma resina comercial de polipropileno homopolimero ¢ em um
copolimero aleatorio de polipropileno-etileno. O objetivo principal € avaliar a cinética de
cristalizacdo desses diferentes agentes de nucleacdo, mas também serdo avaliadas
propriedades mecanicas e oOticas e realizadas caracterizagdes estruturais € morfologicas das

amostras.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) ¢ produzido a partir da polimerizagdo do propeno, um
subproduto gasoso do refino do petroleo, na presenga de um catalisador e sob condic¢des
controladas de pressao e temperatura. O propeno ¢ um hidrocarboneto insaturado,
contendo somente atomos de carbono e hidrogénio ™. Por meio de catalisadores do tipo

Ziegler-Natta ou metalocenos, a reagdo de polimerizacdo ¢ altamente estereoespecifica.

As moléculas de propeno sdo adicionadas a cadeia polimérica somente em uma
orientacdo especifica, dependente da estrutura quimica e cristalina do catalisador. A
estrutura repetitiva formada na cadeia polimérica - (C3;Hg), - ¢ tridimensional. As
moléculas de propeno sdo geralmente adicionadas no encadeamento cabeca-cauda e nao

9,10
nos encadeamentos cauda-cauda ou cabega-cabega - %

Quanto a regularidade espacial, o PP pode ser obtido em trés configuragdes
convencionais, sao elas: atatico (aPP), sindiotatico (sPP) e isotatico (iPP), dependendo da
configuragdo do carbono que contém o grupo metila pendente (Figura 1). Devido a
regularidade no arranjo seqiiencial, o polipropileno isotatico possui um alto grau de
cristalinidade. As proporcdes de segmentos iPP, sPP e aPP no polimero sdo determinadas
pelo tipo de catalisador utilizado na reagdo, assim como pelas condi¢des de polimerizagao.
A configuragdo isotatica do PP ¢ a unica que tem obtido boas aplica¢des industriais e por
isso € a mais importante comercialmente. A grande maioria dos polimeros de PP sao
predominantemente isotdticos com pequenas quantidades de segmentos ataticos. A
quantidade de aPP existente no polipropileno ¢ indicada pelo teor de soliveis em xileno

(SX) e pode variar de 1 a 20% em massa ",

2.1.1.Homopolimeros

Homopolimeros de propileno contém somente propeno na cadeia polimérica e
apresentam alta rigidez e resisténcia, porém baixa resisténcia ao impacto sob baixas
temperaturas e propriedades oticas nao adequadas para algumas aplicagdes. A temperatura

tedrica de fusdo de um polipropileno homopolimero perfeitamente isotatico ¢ de



aproximadamente 171°C. As resinas de iPP comercialmente disponiveis possuem

temperatura de fusdo variando entre 160 ¢ 166°C "',

(a)

(b) )

(c) i
(d)

-

Figura 1. Configuracdes taticas tradicionais do PP: (a) atatico, (b) isotatico e (¢)
sindiotatico e (d) sua configuracdo espacial em hélice.

2.1.2.Copolimeros de propileno

Copolimeros de propileno possuem um ou mais diferentes tipos de comondmeros
na cadeia polimérica. Os copolimeros aleatdrios sdo utilizados em aplicagdes que requerem
excelentes propriedades 6ticas ou baixa temperatura de fusdo. Sao produzidos pela adi¢ao
de um comonomero, tal como eteno ou, menos comumente, o 1-buteno ou o 1-hexeno, no

reator durante a reagdo de polimerizagao.

O comondmero ¢ inserido aleatoriamente ao longo do crescimento da cadeia de
propeno, podendo ocorrer insercdo de somente um grupamento de comondmero (inser¢ao
unica) ou de mais grupamentos deste (insercdo multipla ou seqiiencial). Em geral, os
copolimeros aleatorios de propeno e eteno possuem cerca de 1 a 7% em peso de eteno,
com aproximadamente 75% de inser¢do unica do grupamento eteno e 25% de inser¢do

multipla de grupamentos de eteno /',

Os copolimeros de polipropileno aleatérios sao um tipo importante de

termoplasticos, amplamente utilizados na induastria de embalagens. A copolimeriza¢ao



confere ao polipropileno boa resisténcia mecanica e rigidez, mantendo também excelentes
propriedades oOticas, sendo indicados para injecdo e sopro de pecas que requerem
transparéncia como utilidades domésticas, frascos para cosméticos e produtos de limpeza.
Atualmente, o mercado de inje¢ao, seguido do sopro (em concorréncia com o PET) e o da
termoformagem tém sido bastante explorados. Por sua densidade baixa, os polimeros
comerciais de ultima geragdo apresentam alta fluidez sem prejuizo nas propriedades
mecanicas, permitindo projetar pecas de paredes finas e de ciclos rapidos, gerando pegas

leves e favorecendo a utilizagdo de equipamentos de menor porte.

2.2. CRISTALIZACAO

Desde que Keller descobriu finas lamelas de cristais de polimeros em solucdo, o
estudo da cristalizacao de polimeros tem recebido ateng¢ao consideravel. A cristalizagdo de
polimeros controla a estrutura macroscopica e, portanto, determina as propriedades finais
dos produtos. A morfologia dos cristais poliméricos ¢ diferente dos cristais de moléculas
simples, devido ao emaranhamento existente entre as cadeias poliméricas. Isso afeta as

estruturas dos cristais no equilibrio e a cinética de crescimento dos cristais.

As condigoes de cristalizagdo ¢ o mecanismo envolvido na cristalizagao definem
caracteristicas importantes como: grau de cristalinidade, dimensdo e estrutura dos cristais
e, conseqiientemente, a morfologia do polimero. Como resultado destes parametros, as
propriedades térmicas, fisicas e mecanicas de um polimero semicristalino variam

consideravelmente, afetando sua aplicagdo industrial.

A transformac¢ao de um polimero do estado fundido para um sistema semicristalino
nao ¢ instantanea, sendo este processo o objeto de estudo da cinética de cristalizagdo. Sob
o ponto de vista termodinamico, a transformag¢do do estado liquido para o cristalino pode
ser descrita como uma transi¢cdo de primeira ordem. A cristalizacdo de uma substancia de
baixa massa molecular, na qual as cadeias estdo completamente estendidas e as moléculas
apresentam exatamente o mesmo comprimento, ocorre rapidamente quando a temperatura
¢ reduzida apenas infinitesimalmente abaixo da temperatura de fusdo em equilibrio. No
entanto, para cristalizar um polimero, a temperatura deve ser reduzida bem abaixo da
temperatura de fusdo e, em geral, o processo de cristalizagdo nunca ¢ completo. Cristais

moleculares ndo se desenvolvem em polimeros mesmo para as amostras melhores



fracionadas, porque existe uma distribui¢do de comprimentos de cadeia e as terminagdes
das mesmas nio estio emparelhadas umas com as outras !'*!,

A teoria de fusdo em equilibrio para polimeros, desenvolvida por Flory [,

estabelece que, em uma determinada temperatura, T, apenas a fracdo de seqiiéncias de
unidades cristalizaveis com comprimento maior que um comprimento critico, pode
participar do processo de cristalizagdo. A magnitude desse comprimento critico e suas
variagoes entre diferentes cristalitos depende, em geral, da regularidade estrutural das
cadeias macromoleculares e também das condi¢des de cristalizagio. A medida que a
temperatura de cristalizacdo diminui, o comprimento critico também decresce. Quanto
maior a espessura do cristalito, mais estavel ele sera, fundindo em temperaturas mais

elevadas. [+ 15 16]

Quando a temperatura de cristalizagdo esta bem proxima da temperatura de fusao, a
nucleacao ¢ esporadica e apenas algumas estruturas cristalinas maiores vao se desenvolver.
A baixas temperaturas, a nucleagdo ocorre rapidamente ¢ um grande niimero de pequenas
estruturas cristalinas se forma. O crescimento dos cristais pode ocorrer em uma, duas ou
trés dimensoes e a taxa de crescimento radial € linear a qualquer temperatura. O processo ¢
geralmente incompleto porque a cristalizacdo ocorre quando o polimero esta na forma de
um liquido viscoso. Neste estado, as cadeias estdo altamente entrelacadas e ¢ necessario
um intervalo de tempo suficiente para permitir que as cadeias difundam até atingirem a
ordem tridimensional necessaria para formacdo do cristal. Assim, o resfriamento rapido a
partir do estado fundido geralmente impede o desenvolvimento de cristalinidade
significante. Como resultado, a fusdo ocorre dentro de uma faixa de temperatura. A largura
desta faixa de temperatura ¢ indicativa do tamanho e perfei¢do dos cristalitos. Em

temperaturas de cristalizagdo baixas, os cristais formados sdo menores e menos perfeitos
[17, 18]

Assim, quando um sistema polimérico cristaliza a partir do seu estado fundido,
forma-se um estado policristalino de morfologia bastante complexa Y. As propriedades
microscopicas e macroscopicas deste estado semicristalino dependem da estrutura e
caracteristicas morfoldgicas do mesmo. Um grupo de varidveis estruturais, entre elas: grau
de cristalinidade, estrutura da regido nao-cristalina residual, distribuicao da espessura do
cristalito, estrutura e teor da regido interfacial, estrutura cristalina, estrutura

supermolecular, temperatura de fusdo, podem ser usadas para controlar determinadas



propriedades especificas dos polimeros, tais como: resisténcia ao impacto, resisténcia

térmica e mecénica, propriedades oticas, etc. ['*),

O processo de cristalizacdo de um polimero, a partir do estado fundido, pode ser
dividido em trés etapas: nucleagdo primaria, crescimento dos cristais (nucleacao
secundaria) e cristalizagdo secundaria. A nucleacao primaria ¢ o processo pelo qual os
nucleos cristalinos sdo formados no fundido. Depois que o nucleo ¢ formado, uma nova
camada cresce na face do nticleo existente com a nucleacdo secundaria, em um processo
semelhante a nucleagdo primaria. A cristalizagao ndo para com o crescimento dos cristais,
mas um processo chamado de cristalizacao secundaria ocorre, causando um aumento na

cristalinidade e na espessura dos cristais ja formados "),

A energia livre de cristalizagdo envolve o somatorio da energia livre para formagao
de um ntcleo estavel (AG*) e da energia livre para difusdo dos segmentos moleculares no
crescimento do cristal (AGn). AG* diminui quando a temperatura esta abaixo da

temperatura de fusdo, enquanto AGn aumenta, criando um méaximo na taxa de nucleagdo
[20]

A cristalizagdo dos polimeros pode ser analisada pela observacao do crescimento de
uma face especifica do cristal, a taxa de crescimento da superestrutura cristalina, ou pela
taxa total de cristalizagdo, que € o resultado da formacao e crescimento de ntcleos estaveis
e a taxa na qual as cadeias poliméricas sdao incorporadas ao crescimento das unidades
cristalinas. A taxa de formac¢do de um nucleo estavel ndo depende apenas da temperatura
de cristalizagdo (T.), ou seja, do resfriamento do sistema, mas também da contribui¢ao
energética necessaria para a formagao dos nucleos, ou energia livre de nucleacdo, e da
contribui¢do energética associada ao transporte das cadeias poliméricas através da interface
fundido-cristal. Em temperaturas levemente menores que a temperatura de fusdo (Ty,), €
em condi¢des isotérmicas, a taxa de formacdo do nucleo cristalino ¢ minima e, como o
processo de cristalizagdo ¢ controlado pelo estagio de nucleagdo, a taxa do processo
apresenta um coeficiente negativo com a T.. Entretanto, em regides onde a T, ¢ baixa, ou
seja, com maior resfriamento e, normalmente, longe das condi¢gdes isotérmicas, o
transporte das cadeias poliméricas através da interface fundido-cristal se torna mais dificil
quanto mais proximo da temperatura de transicdo vitrea (T,) e, entdo, controla a taxa de
cristalizacdo com um coeficiente de temperatura positivo. O balanco entre os dois

processos, nucleago e transporte, gera o maximo na taxa de cristalizagdo ',



A morfologia de um polimero semicristalino organiza-se de acordo com certa
hierarquia: a unidade de célula, o cristalito e as estruturas supermoleculares. Os cristais do
polimero possuem dimensdes da ordem de Angstrdn (10 a 200A) e, por isso, sdo também
chamados de cristalitos. A primeira interpretacdo do arranjo desses cristais surgiu em 1920
e ficou conhecida como Teoria da Micela Franjada (Figura 2a). Segundo esta teoria, os
polimeros semicristalinos sdo constituidos por duas fases distintas: cristalitos pequenos
dispersos numa matriz amorfa. Posteriormente, na década de 50, verificou-se que as
cadeias moleculares dobram-se sobre si mesmas para formar um arranjo ordenado, gerando
lamelas dobradas. Essas lamelas possuem espessura entre 100 e 200A e varios

micrometros de dimensdes laterais ',

A espessura da lamela est4 relacionada com a temperatura de fusdo do cristal pela

equacdo de Thomson-Gibbs 2

Tm = Tm°[1- 265 /(AHmM®.Lp)] (Equacao 1)

onde Tm = temperatura de fusdo observada do cristal; Tm® = temperatura de fusdo do
cristal de espessura infinita (no caso do PP, para a forma cristalina alfa, Tm° = 459K ou
186°C) ! 3l; AHm® = entalpia de fusdo do cristal de cadeias infinitamente estendidas (200
+ 10J/g); op = energia interfacial entre lamelas e regido amorfa (5,05 107 Jm?) &I, Lp =
espessura da lamela. A densidade do iPP (forma a) 100% cristalina varia entre 0,936 e

0,946 g/cm’ e entre 0,850 ¢ 0,855 g/cm’ para 100% amorfo!'.

O polipropileno isotatico cristaliza na forma de estruturas esféricas, chamadas
esferulitos, que sdo agregados de cadeias dobradas, cristalitos fibrilares ou lamelares. Os
cristalitos se formam a partir de um nucleo e crescem uniformemente em todas as dire¢des

espaciais radialmente **!

. Os esferulitos sdo constituidos por milhares de monocristais
lamelares que se orientam na dire¢do radial a partir de um ntcleo, e sdo interligados por
material amorfo (Figura 2b). As lamelas inicialmente s3o paralelas umas com as outras,
mas no crescimento divergem, torcem e ramificam-se formando as estruturas esferuliticas
radialmente simétricas !'". Como o crescimento é tridimensional, o formato do esferulito
tende a ser uma esfera perfeita. Vdarias cadeias podem participar para formar um unico
cristalito, sendo que uma cadeia pode participar de um ou varios cristalitos a0 mesmo

[23

tempo ). A Cruz de Malta é caracteristica dos esferulitos quando vistos através de

polardides, e resulta da natureza birrefringente do filme polimérico (Figura 2c¢).
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Figura 2. (a) Modelo da Micela Franjada e (b) Teoria das Cadeias Dobradas que formam o

esferulito; (¢) Imagem do Microscopio Otico da Cruz de Malta caracteristica do esferulito
[30]

Os esferulitos sdo o tipo de estrutura supermolecular mais comumente encontrado
no PP. Varga > 2% descreve que estruturas supermoleculares sdo agregados de cadeias
dobradas (lamelas ou fibrilas), apesar da forma esférica ser a mais comum, também sao
encontrados registros de outras formas, denominadas cilindritos (axialitos), hedritos
(formas poligonais), quadritos (formas tetragonais) e dendritos (“pine-shaped formations”)
[27, 28, 29, 30]

. As caracteristicas das estruturas formadas sdo altamente influenciadas pelas

condig¢des térmicas, efeitos mecanicos e pela presenca de materiais estranhos.

O polipropileno isotatico, por um lado, ¢ um polimero comum com uma estrutura
quimica simples. Por outro lado, apesar dessa simplicidade quimica, ele apresenta uma
marcante complexidade de estruturas cristalinas, sendo um material polimoérfico, com
diferentes tipos de esferulitos: monoclinico (a), trigonal (B), ortorrombico (y) e esmética
(9).

A forma cristalografica formada ¢ fortemente influenciada pelas condi¢des térmicas
de cristalizagdo, pela historia térmica do fundido, pela for¢a mecanica aplicada ao polimero
fundido em cristalizagdo (pressdo, cisalhamento, tragdo, etc.) e pela presenca de materiais

estranhos no fundido 1,
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As formas cristalinas que normalmente sdo encontradas no polipropileno, sem o uso
de nucleantes especificos sdo a alfa (o) e a gama (y). A unidade de célula monoclinica (fase
o) mais comum tem dimensdes: a = 6,65 A, b =20,96 A, c = 6,50 A e B =998 A
estrutura ortorrdmbica (forma y) tem os seguintes parametros: a = 6,55 A, b=21,57 A, c =

6,55 Aea=y=97,4°¢p=098,8".

A forma a ¢ estavel e comumente observada, prevalece sobre as demais e ¢ a
encontrada em maior quantidade quando se cristaliza o PP a partir do estado fundido ou de
solucdes, a pressdo atmosférica. A forma y, normalmente, ¢ encontrada em polimeros de
baixa massa molecular e apresenta a forma ortorrombica. Em geral, se observa a forma a

31], nas chamadas lamelas

crescer primeiro, seguido do crescimento epitaxial da forma y !
ramificadas (também chamadas lamelas filhas) na lamela inicial. A forma¢do de lamelas
ramificadas ocorre apenas na forma o do PP. As ramifica¢des podem se formar com um
angulo de 80° (forma a) ou, no caso de defeitos na cristalizagdo, com um angulo de 40°,
formando cristais mistos da forma o e da forma y. Por isso a forma y esta mais presente em

. . A 32
estruturas com mais defeltos, COmo na presenga de comonomeros [ ].

A quantidade da forma y formada estd relacionada com: a) cristalizacdo sob alta
pressao, b) baixa massa molecular, c) a presenca de defeitos na cadeia ou heterogeneidades
causadas pela ataticidade e d) unidades de comonomero de etileno na cadeia. Estudos
realizados mostram que a quantidade da forma y € proporcional ao conteudo de etileno e
mostram que maior quantidade de material cristaliza na forma y em temperaturas de
cristalizagdo maiores e menores taxas de resfriamento. Também foi observado que

catalisadores metalocénicos geram maior quantidade da forma y '3,

A forma B ¢ normalmente gerada pela adicdo de um agente beta-nucleante seletivo
ou em cristalizagdo sob cisalhamento ou em gradientes de temperatura. A forma esmética,
muito rara, pode ser obtida por “quenching”. As formas a e } apresentam comportamentos
térmicos bem diferentes: a-iPP funde a = 165°C, enquanto que o B-iPP funde a + 154°C.
Esferulitos o crescem mais rapidamente que os  nas temperaturas abaixo de 100°C e

acima de 140°C. Enquanto os esferulitos p crescem mais rapido nesse intervalo %,

As moléculas de iPP apresentam sua conformagdo mais estavel na forma de hélice
3/1, isto ¢, realizando uma volta a cada 3 unidades monoméricas. Com essa conformacao,
os grupos metilicos laterais alcancam o maximo afastamento entre si, voltados para o
exterior da hélice *?. Essa microconformagio na forma de péntades isotaticas distribuidas

ao longo das cadeias na conformacdo em hélice pode se organizar espacialmente em

12



diferentes celas unitarias, dando origem a diferentes formas cristalinas, também chamadas

de células polimorficas supramoleculares (o, B ¢ y) do iPP 1.

Como conseqiiéncia de suas cadeias longas, conseqiientes emaranhamentos e
estrutura cristalina particular, o PP dito cristalizado nunca ¢ totalmente cristalino, pois uma
fracdo de sua massa ¢ amorfa. O PP ndo alcanca uma estrutura totalmente cristalina, pois
suas cadeias ndo conseguem desemaranhar totalmente e se alinhar propriamente durante
um dado periodo de resfriamento. Em geral, os cristalitos sdo bem menores em
comprimento do que as moléculas do polimero, assim, estruturas lamelares sdao formadas,
mas uma unica cadeia polimérica pode passar através de varias lamelas, o que resulta em
alguns segmentos da cadeia cristalizados dentro de uma lamela e outros na fase amorfa,
entre lamelas adjacentes ). Para polimeros, picos de fusio ou de cristalizagdo, obtidos por
DSC, sao, normalmente, largos (de 25 a 50°C), o que estd associado aos diferentes
tamanhos (espessuras) e perfeicdo das lamelas formadas durante a cristalizagao. Por serem
compostos de macromoléculas com uma dada distribuicdo de peso molecular, ¢ inevitavel
que pequenos defeitos e que diferentes tamanhos de cristais se formem. Isso ¢ refletido na
largura das endotermas e exotermas de cristalizacdo e fusdo, respectivamente. Lamelas

mais finas precisam de menos energia para fundir do que lamelas mais espessas.

O tamanho e a porcentagem de cristalitos dentro de um esferulito, bem como o
tamanho e morfologia deste, dependem da taxa de cristalizagdo e da taxa com que se
formam os nucleos e, ainda, da mobilidade das moléculas. A temperatura, taxa de
resfriamento ¢ o tempo de cristalizagdo sdo parametros que governam a cristalizagao,
influenciando no tamanho e na distribuicdo de tamanho dos cristais. No PP comercial, o

teor de cristais, ou grau de cristalinidade (Xc) costuma ser de 50 + 10% (361,

A insercdo de comondmero nas cadeias de PP gera defeitos, pois o comonomero
permanece fora da hélice do i-PP, interrompendo a seqiiéncia isotatica. Assim, somente 0s
segmentos de cadeia entre estes “defeitos” sdo passiveis de cristalizagcdo. Quanto maior a
quantidade de comonomero, menor o tamanho dos segmentos cristalizdveis, diminuindo a
espessura da lamela e, conseqiientemente, diminuindo a temperatura de fusdo e de

cristalizagio P,

Nos copolimeros, o processo de fusdo ocorre normalmente proximo ao equilibrio

termodindmico para o cristal considerado, isto & ! *);

AGL,=AH, - TnxAS,=0 (Equacao 2)
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onde AG,, = energia livre de Gibbs, AH,, = entalpia do processo de fusdo e AS,, = entropia

do processo de fusdo.

Além da diferenca na faixa de temperatura de fusdo quando comparado ao
homopolimero, um copolimero de PP também pode apresentar multiplos picos
endotérmicos durante a sua fusdo, devido a: fusdo de cristais de diferentes formas
polimorficas; efeitos de reorganizacao (fusdo, recristalizagao e nova fusdo) durante o curso
do aquecimento; fusdo de populacdes morfoldgicas da mesma forma cristalografica, mas
que diferem no tamanho e perfeicdao; efeitos de orientagdo; efeitos de segregagdo
(taticidade, composicdo e/ou peso molecular) *¥. A largura do pico de fusdo ¢ um retrato

do tamanho e perfei¢ao dos cristais.

2.2.1.Nucleacao

A nucleacdo pode ser considerada como a menor formagdo ordenada de agregados
de polimero no estado fundido ou em uma solugdo, que age como centros de crescimento

para a cristalizagao.

A formagao do nucleo do primeiro cristalito ou ntcleo do esferulito pode ocorrer
espontaneamente ou ja existir no meio liquido. Dependendo se hd uma segunda fase no
sistema, como uma particula estranha ou a superficie de outro polimero, a nucleagdo ¢

classificada como homogénea (ou primaria) ou heterogénea (ou secundaria).

Na nucleagdo homogénea, a criagdo de um nucleo estavel por forcas
intermoleculares ordena as cadeias em um arranjo paralelo. Como a temperatura esta
abaixo da temperatura de fusdo, as moléculas tendem a alcancar sua conformacdo de
menor energia, assim, a nucleacdo homogénea pode ocorrer ao longo das franjas da micela,
no empacotamento de cadeias poliméricas com longas secdes que permanecem soltas ou
por dobramento das cadeias até atingir as dimensoes criticas de um nucleo (nucleos de
cadeias dobradas sdo mais provaveis que os demais) **). Como os nucleos aparecem ao
longo da cristalizagdo, forma-se uma distribuicdo de tamanhos de nucleos muito larga e

i1sso faz com que a cristalizag¢do seja muito influenciada pelas condigdes de processamento.

Na nucleacao heterogénea, a formagao de um nucleo estavel facilita o inicio da
cristalizacdo através de agentes nucleantes heterogéneos, como particulas de po. Particulas
solidas, ou impurezas, iniciadores ou agentes nucleantes, ou até regides altamente

ordenadas de moléculas, podem servir como nticleos para o crescimento de um esferulito.
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Seguindo a nucleagdo, os cristais crescem pela deposicdo de segmentos de cadeia na
superficie do nucleo ™). A nucleagio heterogénea fornece cristais de tamanho mais
uniforme, ja que todos os nucleos estdo presentes no inicio da cristalizacao e o nucleante
controla a nucleacdo. A nucleacdo heterogénea leva a uma maior homogeneizacao
estrutural, porque leva a uma temperatura de cristalizacdo mais alta e uma distribuicdo de
tamanhos de nucleo mais regular em todo o volume de polimero. A nucleagdo heterogénea
pode ser causada por residuos ou impurezas presentes no polimero ou, preferencialmente,
pela adicao de agentes nucleantes especificos, que permitem o controle do processo de

nucleacdo %,

A nucleag¢dao homogénea ¢ dificil de ocorrer e a maior parte dos polimeros cristaliza
por nucleos heterogéneos. A nucleagdo heterogénea envolve a criacdo de um nucleo em
uma superficie estranha existente, a qual diminui bastante AG*. Isso faz com que o
tamanho critico do nucleo diminua, e, assim, os nucleos podem se formar com menor

diminui¢ao de temperatura (AT) (201,

A nucleacao envolve o balanco de energia livre entre a criagdo de um novo cristal e
a nova superficie associada ao cristal. A formagdo de um nilicleo menor que o tamanho
critico causa um aumento inicial na energia livre devido a necessidade de criar uma
superficie, e ¢ termodinamicamente desfavoravel. Com o crescimento do nucleo, a energia
livre alcanca um maximo e depois se torna negativa, deixando o nucleo estavel. De acordo

[17]

com a teoria de nucleacdo de Hoffman" ", a taxa de nucleagdo (I) ¢ expressa pela seguinte

equacao:
[ =1oB exp(-AD*/kT) (Equacao 3)
onde Iy ¢ uma constante, ADO* ¢ a barreira de energia livre para a formagao do nucleo
critico e 3 € descrito pela Equacao 4:
B = Po(kT/h) exp[-U*/R(T - T,)]  (Equacdo 4)

onde By ¢ uma constante, U* ¢ a energia de ativagdo para transportar os segmentos de
cadeia de polimero da fase fundida para a fronteira do cristal em crescimento € T, € a
temperatura na qual o transporte ¢ cessado, normalmente (T, - T,) para polimeros

semicristalinos 7.
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Na préatica, a ndo ser em condi¢des especificas, ¢ raro observar a nucleagdo
homogénea para polimeros semicristalinos. Sempre que houver uma particula estranha no
polimero fundido, ela afetara o balanco de energia livre para a nucleagdao, normalmente, no
sentido de aumentar a taxa de nucleagdo e evitar a nucleagdo homogénea. O principal
efeito de uma particula estranha ¢ modificar o termo de superficie, que fica conforme a

Equagao 5:

AD* = 16(66, AG)/AF*  (Equagio 5)
Onde AG = G + Gy - O, N0 qual G, € a energia interfacial entre a superficie estranha e o

polimero fundido e Oy ¢ a energia interfacial entre a superficie estranha e o cristal.

O mecanismo e a taxa de nucleacdo sao variaveis e pouco entendidos. Entretanto,
sabe-se que a taxa de nucleacdo depende do nimero de nucleos heterogéneos nao fundidos
presentes no polimero e da historia térmica da amostra, bem como da temperatura de
cristalizacdo. A nucleagdo ¢ fortemente influenciada por impurezas, aditivos, agentes
nucleantes e especialmente pela “memoria cristalina” do polimero. Chama-se de memoria
cristalina do polimero moléculas que retém sua estrutura cristalina, devido a temperatura
ou tempo de aquecimento insuficiente para apagar sua historia térmica. Na pratica, a
memoria cristalina pode ser apagada aquecendo-se o polimero a uma temperatura de fusdo
suficientemente elevada (Tf) por certo periodo de tempo. Essa temperatura ¢,
normalmente, maior que a temperatura de fusio do equilibrio (Tf > T°). Se a temperatura
ou o tempo de fusdo ndo forem suficientes (fusdo parcial), em um subseqiiente
resfriamento, os residuos cristalinos podem atuar como nucleos, que aumentardo a taxa de

cristalizacdo. Esse fendmeno ¢ chamado de “auto-nucleagio” 1%,

Durante o processamento de polimeros, as amostras nao sao submetidas apenas a
tratamento térmico, mas também a tratamento mecanico. A deformacdo durante o
processamento pode levar a orientacdo molecular, o que também aumenta a taxa de

nucleagio. Esse efeito é chamado de “memoéria de orientagio” M7,

Para eliminar os efeitos dos dois tipos de memoria citados, ¢ necessario manter a
amostra em uma temperatura de fusdo suficientemente alta por um tempo suficientemente
longo, para eliminar o maximo de estruturas cristalinas e orientadas possivel. Em alguns
casos, pode-se utilizar esses efeitos para controlar a cristalizagdo de um polimero, mas,

para isso, ¢ necessario entender esses efeitos em detalhe.
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A nucleagdo normalmente ocorre pela deposicdo de uma primeira camada de
cadeias dobradas do polimero sobre outras substincias (nucleacdo heterogénea). O
crescimento do cristal ocorre através da difusdao das cadeias do polimero fundido até a
superficie cristalina ¢ da sua deposicdo sobre esta superficie ®®. No inicio da cristalizagdo,
a temperaturas mais altas, os nucleos de cristalizagdo sdo instaveis e faceis de desfazerem-
se, porém ha uma maior mobilidade das cadeias, dependendo da cinética do processo. A
temperaturas mais baixas, o processo de cristalizagdo ¢ espontdneo ocorrendo uma alta

taxa de nucleacdo .

2.2.2.Crescimento dos Cristais

O tamanho do esferulito ¢ resultante da razdo entre a taxa de crescimento dos
cristais e a taxa de nucleacdo. Um resfriamento rapido gera um maior nimero de nucleos
estaveis para cristalizagdo (maior taxa de nucleacdo), mas uma menor taxa de crescimento,
resultando em esferulitos menores, enquanto taxas lentas de resfriamento geram esferulitos
maiores e mais perfeitos, pois, apesar da menor taxa de nucleagdo, hd maior tempo, a
temperaturas mais altas, para as cadeias reorganizarem e dobrarem-se ordenadamente,

obtendo-se assim uma maior cristalinidade.

Ao longo dos anos, varias teorias t€ém sido desenvolvidas para explicar a cinética de
cristalizacdo dos polimeros. Grande parte das teorias foi baseada na teoria de cristalizagdo

[41

de Avrami ! a qual adapta as equagdes utilizadas na cristalizagio de metais e outras

substancias de baixo peso molecular para serem aplicadas no estudo de polimeros,

possuindo por isso algumas limitag¢des *%.

A teoria desenvolvida por Hoffman e colaboradores, a teoria de nucleacao de dobra
de cadeia (“chain folding”), fornece uma explicacdo da maneira pela qual as estruturas do

(17, 421 Juntas, estas teorias e outras teorias

tipo lamela se formam a partir do estado fundido
mencionadas a seguir ajudam a compreender os complexos mecanismos envolvidos na
cristalizacdo de uma resina polimérica.

Uma teoria bem aceita atualmente ¢ a que reune os conceitos da teoria de nucleacao
e crescimento de Hoffman com os conceitos da teoria de reptacdo de De Gennes [43. 44. 457
Segundo esta teoria a taxa de crescimento das estruturas supermoleculares ¢ dependente da
diferenca entre a temperatura de fusdo em equilibrio (Tm°®) do polimero em questdo e a

temperatura de cristalizagao (Tc), sendo esta diferenca chamada de super-resfriamento
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(“supercooling”, AT). O super-resfriamento ¢ a diferenca entre a temperatura de fusao e a
temperatura na qual a cristalizacdo comega. Essa temperatura ¢ chamada de “onset
crystallization temperature”. Por exemplo, um copolimero aleatoério de PP, sem nucleante,
funde a, mais ou menos, 145°C, mas comega a cristalizar em 112°C. Essa diferenca de
temperatura significa que o PP deve ser resfriado a uma temperatura bem abaixo do seu
ponto de fusdo para comecar a cristalizar. Agentes nucleantes diminuem o grau de super-

resfriamento, aumentando a temperatura de inicio da cristalizagdo (Figura 3) 461,

Grau de cristalinidade, estrutura da regido nao-cristalina residual, distribui¢do da
espessura do cristalito, estrutura e teor da regido interfacial, estrutura cristalina, estrutura
supermolecular, temperatura de fusdo podem ser utilizadas para controlar determinadas
propriedades especificas dos polimeros tais como: resisténcia ao impacto, resisténcia
térmica e mecénica, propriedades Oticas, etc. [*!!. Todas estas propriedades dependem da
estrutura e caracteristicas morfologicas do polimero, altamente dependentes da cinética de

cristalizacao.

O estudo da cristalizagdo de polimeros, geralmente, ¢ conduzido em condigdes
isotérmicas, pois o uso de uma temperatura constante permite um tratamento tedrico mais
simples e limita os problemas relacionados com gradientes de temperatura nas amostras.
Entretanto, a analise da cristalizagdo ndo-isotérmica €, também, de grande importancia,

visto que permite simular de forma mais realista as condigdes de processamento dos

polimeros "),
Heat Flow (Wig) (a) Heat Flow (Wig) (b
d
3 3
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2 2
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0l———— — R h
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20 70 120 170 g a0 a8 9
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Figura 3. Curvas de resfriamento por DSC. (a) copolimero randomico sem nucleante.
(b) copolimero randémico nucleado. Observa-se uma diminui¢ao do super-resfriamento.
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Para o estudo de cinética de cristalizagdo de polimeros, pode-se fazer andlises
isotérmicas ou ndo-isotérmicas e os resultados podem ser analisados utilizando-se as
equagoes de Avrami ou Ozawa, respectivamente. Nesse trabalho serdo realizados apenas
estudos de cinética de cristalizacdo isotérmica, pois se deseja comparar o efeito de
diferentes nucleantes no PP e a taxa de temperatura utilizada seria uma variavel a mais nos

sistemas estudados.

2.2.3.Cristalizacéo Isotérmica

Como dito anteriormente, a cristalizagao a partir do estado fundido ocorre, em taxas
finitas, em temperaturas bem abaixo da temperatura de fusdo. A mudanca do polimero, da
temperatura acima da fusdo até uma pré-determinada temperatura de cristalizacdo passa
por trés estagios: no primeiro estagio, nenhuma cristalinidade ¢ observada. No segundo
estagio, a cristalizagdo ocorre a uma alta taxa e, finalmente, no terceiro estagio, o processo
ocorre muito lentamente ao longo do tempo e um estado de pseudo-equilibrio ¢ alcangado

(18]

Durante o crescimento do esferulito, o seu raio aumenta linearmente com o tempo,
o que significa desenvolvimento de novos cristalitos sobre os ja existentes. O crescimento
radial linear pode ser acompanhado via Microscopia Otica, mas esta ¢ deficiente para
analisar o efeito global da cinética de cristalizagdo. A cinética de cristalizacdo global
(“Overall Crystallization Kinetics”) pode ser avaliada por meio da técnica de DSC
(“Differential Scanning Calorimetry’) onde uma curva de fluxo de calor versus tempo ¢
gerada, como mostra a Figura 4, pois a taxa de evolucdo do calor € proporcional a taxa de

evolucio da cristalizagdo 7).

Assim, a fracdo de massa cristalizada ou cristalinidade relativa (Xt) num certo
tempo t, em relagdo a massa total cristalizada, pode ser obtida pela razdo da integral das

areas parciais dos picos exotérmicos e da integral da area total:

t oy
dH dH
X:=JaTdI/J adf (Equacio 6)
0 0

onde a variagdo da entalpia durante um certo intervalo de tempo em relagdo a variagdo

total da entalpia representa a cristalinidade relativa do polimero.
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Vale salientar a diferencga entre cristalinidade relativa (Xt) e a cristalinidade (ou
grau de cristalinidade (Xc)) de uma amostra, sendo esta obtida pela razdo entre o valor de

AH das amostras e a entalpia de fusdo de uma amostra 100% cristalina (AHy):

Xc = (AH/AHp) x 100 (Equacao 7)

onde AH ¢ a entalpia de fusdo medida e AH, (PP) = 190J/g (,

O processo de cristalizagdo dos polimeros ¢ continuo e ¢é caracterizado por
isotermas em forma sigmoidal. Quando a escala de tempo ¢ apresentada na forma
logaritmica, a fragdo cristalina ou cristalinidade relativa inicialmente € zero, crescendo
lentamente nos primeiros momentos de cristalizagdo, acelerando apos e, no final da
cristalizagdo, desacelera, podendo permanecer constante ou evoluindo lentamente com o
tempo (Figura 5). Este momento final caracteriza a chamada cristalizacdo secundaria,

ocorrendo um aumento na perfeicio dos cristais e um espessamento das lamelas '),

exo—>

dH/di

Fluxo de calor

=
Tempo
Figura 4. Pico da exoterma de cristalizacdo ",

A taxa de cristalizacdo ¢ extremamente dependente da temperatura de cristalizagao.
Logo abaixo da temperatura de fusdo, a taxa de cristalizagcdo ¢ baixa, mas baixando-se mais
a temperatura, a taxa aumenta e passa por um méaximo. A temperaturas ainda mais baixas,
a taxa volta a diminuir. Esse comportamento ¢ tipico para processos controlados por

nucleagdo !'* 71,
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/ N Cristalizago secundéria
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Cristalinidade Relativa Xt

Log {Tempo}

Figura 5. Evolucao da cristalizagdo em fun¢do do tempo [,

Dados mais significativos sobre a cinética de cristalizacdo sao obtidos aplicando a

[48, 49]

equacdo de Avrami , segundo a qual a fracdo a cristalizar ¢ uma exponencial do

tempo:

(1 - Xy) = exp(-kt") (Equacdo 8)

onde K ¢ a constante cinética e n ¢ o expoente de Avrami.

A linearizagdo da Equacao 8 leva a um grafico de log(-In(1-Xy)) versus log(t), que
fornece os valores de n e k, respectivamente, pela declividade e intercepto da reta gerada
(Figura 6). Também ¢é possivel calcular o valore de t;,, que ¢ o tempo em que 50% da

fracao cristalizavel esta cristalina e d4 uma idéia da velocidade da cristalizagao da amostra.

As constantes k e n sdo tipicas de uma determinada morfologia cristalina ¢ de um
tipo de nucleacdo. k ¢ a constante da taxa de cristalizacdo e depende da temperatura. O
valor de k ¢ influenciado pelas taxas de nucleagdo e crescimento. J4 o n ¢ conhecido como
indice de Avrami e estd relacionado com os processos de nucleagdo e crescimento dos
cristais, sendo influenciado pelo tipo de nucleacao, morfologia dos cristais e ocorréncia de
cristalizacdo secundaria ', A interpretagdo do valor de n ndo ¢ tnica e sua determinagdo
pode ser complicada por fatores como a variacdo de volume durante a cristalizacao,
cristalizagdo incompleta, “annealing”, taxas de crescimento ndo lineares ou quando a
concentracdo de impurezas ¢ alta, o que também pode ocorrer em amostras pequenas, pos
ou filmes devido a influéncia das superficies. Essas complicacdes podem dar origem a

valores fracionarios de n '),
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Figura 6. Isotermas de cristalizagdo pela linearizagdo da equacdo de Avrami (501,

Os valores de n para cada geometria e tipo de nucleagdo sdo apresentados na Tabela
I. Dependendo do valor de n, a nucleagdo pode ser instantdnea, onde todos os nucleos
surgem simultaneamente, ou homogénea, onde existe uma distribuicdo do aparecimento
dos nucleos ao longo do tempo. A geometria de crescimento pode ser na forma de discos,
cilindros ou esferas e o controle do crescimento pode ser por difusdo, onde o mais
importante ¢ a difusdo de moléculas de e para a superficie, ou por interface, onde o

controle ¢ feito pela taxa de fixagdo de moléculas a superficie do cristal B,

Tabela I. Valores do expoente n para varios tipos de nucleagio e crescimento [*.
Nucleacdo Homogénea Nucleagao
Tipo de Heterogénea
) : ; Crescimento Controlado por
Crescimento Linear o P
Crescimento difusdo Crescimento Linear
Estado de Equilibrio] t=0° |Estado de Equilibrio] t=0
Sheaf-like 6 5 712 5/2 5=n<6
[Tridimensional 4 3 52 32 I=n=4
Bidimensional 3 2 2 1 2=n=3
Unidimensional 2 1 32 12 1=n=2

a - todos os nicleos ativados em t=0.

Devido a simplificagcdes introduzidas na equacdo de Avrami, detalhes do
crescimento geométrico e do tipo de nucleagcdo ndo podem ser elucidados a partir do valor
de n obtido da isoterma. Entretanto a andlise de todo o processo de cristalizagdo, para
varios polimeros, tem demonstrado boa aderéncia dessa equacao a parte inicial do processo
de cristalizacdo ') Portanto, a dedugdo de Avrami contém algumas simplificacdes que

ndo sdo necessariamente aplicaveis a cristalizacdo de materiais poliméricos. Por exemplo,
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a taxa de crescimento dos cristais nem sempre ¢ independente do tempo; o numero de
nucleos pode ndo crescer continuamente, mas alcangar um nivel limitado pela exaustao dos
nucleos gerados pelas impurezas (nucleagao heterogénea). Além disso, podem ocorrer dois
regimes de crescimento, especialmente quando os esferulitos atingem grandes fragdes do
material, e uma vez desenvolvida, a cristalinidade pode sofrer um aperfeigoamento com o

tempo ou temperatura B30,

Por isso, a aplicacdo da teoria de Avrami exige cuidado, mas tem sido
tradicionalmente utilizada para se estudar a cinética de cristalizagdo de polimeros puros e
blendas. A relacdo de Avrami ¢ valida somente para o inicio do processo de cristalizagao,
pois ndo considera a cristalizagdo secunddria e a mudanga de volume durante a

cristalizagio V.

Deve-se destacar também que a maioria dos trabalhos sobre cinética de
cristalizacdo dos polimeros ocorre de forma isotérmica, apesar de em muitos casos as
condigdes experimentais empregadas nao atingirem uma taxa suficientemente alta de

resfriamento, fazendo com que haja cristalizagdo no resfriamento.

2.2.4. Influéncia da cinética de cristalizacao e cristalinidade nas propriedades do PP

O i-PP possui inumeras aplicacdes industriais devido, principalmente, a sua
excelente processabilidade oriunda da flexibilidade do controle da estrutura molecular
durante a reag@o de polimerizacgdo, podendo variar a isotaticidade, a distribui¢do de massa
molecular e a copolimerizagdo com outros mondmeros. Suas caracteristicas principais sao:
alta rigidez, alta resisténcia a temperatura e excelente resisténcia quimica. Entretanto, sua
aplicacdo ¢ limitada pela baixa resisténcia ao impacto, principalmente a baixa temperatura,
o que ocorre devido ao tamanho de seus cristais. Essa baixa resisténcia ao impacto pode ser
melhorada através de blendas com elastdmeros, ou copolimerizagdo, ou ainda através da

adicdo de agentes nucleantes, que diminuem as dimensdes dos esferulitos P2,

O numero de produtos, onde transparéncia e claridade sdo exigéncias basicas esta
cada vez maior. Artigos usados na medicina sao bons exemplos dessas aplicagdes, onde a
claridade ndo ¢ s6 um requisito estético, mas uma condicdo necessaria para a rapida
identificacdo de um produto. Polimeros amorfos, como PVC e PS, sdo muito utilizados
nessas areas, ja que, em polimeros semicristalinos, como o PP, a luz era espalhada pelos

cristalitos, esferulitos e também na interface entre as fases amorfa e cristalina, gerando
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varios indices de refragdo. Normalmente, o tamanho das unidades cristalinas do PP ¢
grande suficiente para interferir com a luz visivel e essa interferéncia resulta em uma

opacidade consideravel °*. Isso ocorre porque o PP cristaliza lentamente.

Quando o polimero fundido resfria, o crescimento desses cristais ¢, geralmente,
iniciado ao redor de pequenos “defeitos” naturalmente presentes no material. Os esferulitos
crescem até encontrarem outro cristal, sendo o seu tamanho dependente do niimero de
nucleos formados no polimero. O tamanho dos cristais formados ¢ grande suficiente para
desviar a luz visivel, deixando o PP menos transparente. A adi¢do de um nucleante ao PP ¢
equivalente a introduzir “defeitos artificiais”, ao redor das quais os esferulitos iniciardo o
seu crescimento. Conseqiientemente, a adi¢ao de um clarificante de alta eficiéncia resulta
na formagdo de esferulitos menores que o comprimento de onda da luz visivel, fazendo
com que o espalhamento seja consideravelmente menor do que no caso do PP sem
aditivos, resultando em um polimero mais transparente °*. Os agentes nucleantes também
sdo utilizados para aumentar o grau de cristalinidade dos polimeros, o que causa melhorias
em propriedades como dureza, modulo de elasticidade, tensdo no escoamento, Oticas e
resisténcia mecénica ', A vantajosa relacdo preco/desempenho do PP e o
desenvolvimento da tecnologia de aditivos, como nucleantes e clarificantes, permite o uso

do PP nessas areas onde as propriedades oOticas sdo um requisito técnico basico.

Outra maneira de aumentar a transparéncia do PP ¢ a copolimerizagdo. No
copolimero aleatério (também chamado randoémico), a presenca do mondmero etileno na
cadeia do polipropileno atua como um defeito, diminuindo a temperatura de fusao, o que
acelera e diminui o custo de produgao 531 A presenca de etileno inibe a cristalizacao da
cadeia, dando origem a cristais menos perfeitos, com menor temperatura de fusdo. Além
disso, como os cristais formados sd3o menores (normalmente menores que o comprimento

de onda da luz), maiores niveis de claridade sao alcangados.

A estrutura quimica do PP, ou seja, sua composi¢ao (homopolimero ou copolimero
em bloco ou aleatorio), a massa molecular e a distribui¢do de massa molecular podem
influenciar na eficiéncia da nucleagdo. No caso de copolimeros de PP, a coexisténcia de
unidades de propileno e etileno nas cadeias modifica a sensibilidade a nucleagdo. Os
copolimeros em bloco s3o mais sensiveis a nucleacdo e nos aleatdrios a modificagcdo de
morfologia ¢ mais evidente, onde a nucleacdo provoca diminuicdo consideravel no
tamanho dos esferulitos (chegando a 10 vezes com benzoato de sodio e 50 vezes com

derivados de sorbitol), o que provoca aumento da transparéncia do copolimero. Quanto a
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massa molecular, quanto menor a massa, maior a sensibilidade ao nucleante, pois as
moléculas de baixa massa molecular possuem maior mobilidade e sdo mais sensiveis a
nuclea¢do. Da mesma forma, maior distribui¢do de massa molar, maior sensibilidade aos

agentes nucleantes 1°°/,

O tamanho e a porcentagem de cristalitos dentro de um esferulito, bem como o
tamanho de cada esferulito, sdo altamente dependentes da taxa de cristaliza¢do, da taxa
com que se formam os nucleos, do tipo e do teor de comondmero presente. Esferulitos
grandes geram menor resisténcia a0 impacto, para uma massa polimérica com a mesma
porcentagem de cristalinidade. Devido a menor quantidade de moléculas interesferulito,
isto €, moléculas que cruzam de um lado para outro na interface de dois esferulitos, ha
diminui¢do na capacidade da massa de absorver a propagagao de uma trinca oriunda de um
impacto. Esferulitos pequenos geram maior resisténcia ao escoamento, menor alongamento
e grande tendéncia de romper durante um estiramento sob tragdo. O rompimento se da
porque esferulitos pequenos oferecem menor grau de ancoragem estrutural interesferulito,

apesar de existirem muitas moléculas cruzando a interface de dois esferulitos .
Entre as propriedades mais afetadas pela cristalinidade estéo ©':

e Tempo de relaxagdo: a restricdo dos movimentos das cadeias da fase cristalina e da
fronteira com a regido amorfa aumenta o tempo de relaxagao. O tempo de relaxagdo
(M) esta associado a viscosidade e ao moédulo elastico de um polimero. Quanto
menor a viscosidade, menor vai ser o modulo e a relagdo entre os dois e, nessas
condig¢des, diminui o tempo para que as moléculas relaxem ou voltem a seu estado
estavel, apds uma solicitagao.

e Volume especifico e coeficiente de expansdo térmica: a cristalinidade diminui o
volume especifico e o coeficiente de expansdo térmica na faixa de temperatura
onde coexistem a fase cristalina e a borrachosa. Abaixo da Tg, esse efeito ¢ muito
pequeno.

e Solubilidade: Esta diminui sensivelmente com a presen¢a de cristais no polimero.
Na regido cristalina a energia livre ¢ mais baixa. Solubilidade ocorre quando AG<0
(energia livre). Polimeros cristalinos necessitam de energia extra para serem
solubilizados. A interagdo de polimeros cristalinos com aditivos, tais como
plastificantes, ¢ mais dificultada pelo mesmo principio. Ao ser plastificado, um
polimero perde cristalinidade e diminui a temperatura de transicdo vitrea (Tg).

e Permeabilidade a gases e a vapores: a cristalinidade reduz a permeabilidade.
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e Propriedades Oticas: polimeros amorfos puros sdo transparentes e polimeros
cristalinos podem ser transltiicidos, opacos ou transparentes, dependendo do grau de
cristalinidade, do tamanho dos cristais e da posi¢do relativa entre eles.

e A fragilidade diminui com a diminui¢ao da cristalinidade e a transicao ductil/fragil

ocorre em temperaturas mais baixas.

Aumentando-se o grau de cristalinidade obtém-se as seguintes alteracdes nas

propriedades do moldado da injecao:

e Aumenta: densidade, resisténcia a tragao, rigidez, encolhimento, dureza, resisténcia
a abrasao e envelhecimento.

e Reduz: resisténcia ao impacto e resisténcia ao “stress cracking”.

A cristalizagdo ¢ muito importante também nos diferentes tipos de processamento a
que o polipropileno pode ser submetido. Por exemplo, durante a fase de preenchimento do
molde na injecdo, ocorre o inicio do resfriamento do polimero fundido e, com isso,
condi¢des de cristalizacdo sdo alcangadas. A cristalizacdo normalmente inicia da parede
para o centro da espessura. O tamanho e porcentagem de cristais variam de camada para
camada na espessura da cavidade. Essa variacdo na cristalinidade gera propriedades
especificas na pega. Formam-se, ao longo da espessura, multicamadas com cristalinidade e
graus de orientacdo molecular variaveis, que geram comportamento (mecanico, por
exemplo) parecido com o de um material conjugado (composto de muitas camadas de
material de diferentes propriedades) e isso pode ser desejavel ou nao tendo em vista que €
possivel obter um espectro de propriedades em uma s6 peca ). Agentes nucleantes
favorecem a formagdo de cristais mais uniformes porque a cristalizagdo ocorre em todos os
pontos quase que simultaneamente. A temperatura do molde também ¢ utilizada
largamente para controlar a cinética de cristalizacdo, no caso dos polimeros

semicristalinos.

As propriedades de uma peca acabada dependem do tipo do polimero e da sua
estrutura, sendo que sua estrutura, por sua vez, depende do arranjo molecular, tanto no
nivel microscopico, como no macroscopico. Os arranjos moleculares dependem dos
parametros do processo (temperatura de injecdo, temperatura do molde, pressao de injecao,
pressdo de recalque, temperatura de resfriamento, geometria). Essas variaveis alteram a
estrutura microscopica cristalina; porcentagem de cristais, tamanho e distribuicdo de
tamanhos de cristais, formato e tipo de cristais; alteram a estrutura macroscopica da

orientagdo molecular (distribuicdo, direcdo e quantidade); alteram também as tensdes

26



internas localizadas (concentracdo em pontos, em planos, em linhas e sua distribui¢do); e
finalmente tem influéncia sobre o encolhimento volumétrico (sua uniformidade ao longo

das diferentes direcdes e regides da peca).

2.3. AGENTES NUCLEANTES

As propriedades fisicas de polimeros semi-cristalinos dependem fortemente de sua
microestrutura e cristalinidade, ja que a falha dos materiais ocorre a nivel microscopico. A
morfologia do iPP e sua taxa de cristalizagdo podem ser modificadas por agentes
nucleantes. Agentes nucleantes introduzem uma superficie heterogénea ao fundido super-
resfriado e fazem com que a cristalizagdo seja termodinamicamente mais favoravel. O
resultado ¢ o aumento do nimero de nucleos, o que provoca maior taxa de cristalizagdo e
maior temperatura de cristalizacdao e, freqiientemente, mas ndo sempre, um aumento da
cristalinidade. O aumento da densidade de ntcleos resulta na diminuicao significativa do
tamanho médio dos esferulitos, o que, normalmente, melhora as propriedades mecanicas e
oticas do produto. A diminui¢do do tamanho dos esferulitos, normalmente, pode fazer com
que eles se tornem menores que o comprimento de onda da luz visivel, o que diminui o
espalhamento de luz, permitindo que o material processado seja mais transparente 7 %1,

Esse processo pode ser visto na Figura 7.

Polimero Ndo Parcialmente Tu.talm.ente
Fundido Cristakizado Cristalizado Cristalizado
Nao o ©
Nucleado
o
- - o = (#] o
Nucleado . s ° o ©
= - e o O O
a “ o e © ° O o [#]
Inicia Parcialmente Totalmente
Agente Nucleante  Cristalizacio Cristalizade Cristalizado
i
Resfriamento

Figura 7. Representagao do processo de cristalizacdo de uma matriz polimérica na auséncia
59
e na presenca de agente nucleante °%
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A adicdo de agentes nucleantes ao PP se tornou um importante método para
melhorar suas propriedades, além de diminuir o tempo de ciclo de producdo. Entre os
principais beneficios do uso de nucleantes estdo: o aumento da velocidade de
processamento e suas propriedades fisicas € mecanicas, como o balango entre a rigidez e a
resisténcia ao impacto, o aumento da transparéncia e a diminui¢do da distor¢do em altas

temperaturas (HDT) [601,

Para avaliar a eficiéncia de um agente nucleante, diferentes pontos de vista, como
melhoria das propriedades mecanicas e fisicas, beneficios econdmicos no processamento
do polimero ou resisténcia a degradagdo, podem ser considerados. O preco de um
nucleante especifico também ¢ importante, mas também deve ser considerada a quantidade

de nucleante necessaria para modificar a propriedade de interesse.

A processabilidade ¢ outro fator importante na escolha de um agente nucleante.
Nucleantes, normalmente, nao sao facilmente dispersos na matriz polimérica,
principalmente quando se tratam de materiais inorganicos, o que dificulta a obtengdo de
uma distribui¢do homogénea. Porém, a homogeneidade ¢ um fator crucial na eficiéncia de
um agente nucleante, pois pequenas mudangas no tamanho do esferulito causam mudangas
importantes na transparéncia. Outro problema pode ser a degradacao durante a reciclagem
do PP, pois alguns nucleantes, especialmente os derivados de sorbitol, sdo muito sensiveis
a processos repetidos de aquecimento e resfriamento, resultando em sua degradagdo

quimica. Esse efeito pode ser facilmente detectado pelo odor e coloragdo no produto.

De acordo com a estrutura quimica do nucleante, eles podem ser divididos em
organicos e inorganicos. Os agentes nucleantes inorganicos incluem talco, silica, caolin,
negro de fumo, argila, etc. O efeito dos agentes nucleantes inorganicos ¢ pobre, quando
comparado aos organicos e, além disso, a presenca dessas cargas minerais no polimero
pode afetar fortemente propriedades mecanicas, como moédulo e impacto. Os agentes
nucleantes organicos incluem o benzoato de sodio, os derivados de sorbitol e os organo-

fosfatos.

Os diferentes agentes nucleantes ndo apenas apresentam diferentes efeitos
nucleantes, mas também influenciam as propriedades fisicas e mecanicas do PP nucleado
de forma diferente. Uma maior concentracdo de agente nucleante, normalmente, significa
maior numero de nucleos, mais centros de cristalizagdo, levando, normalmente, a uma
morfologia mais homogénea de esferulitos. Uma quantidade apropriada de nucleante

distribuida homogeneamente na matriz polimérica resulta em cristalizagdo simultanea em
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quase todo o volume da matriz polimérica. O efeito ¢ uma matriz mais homogénea, com
menor diferenciacdo de propriedades no produto processado, com propriedades Oticas e
mecanicas homogéneas. Esses efeitos de homogeneidade de estrutura e propriedades sdo
importantes principalmente na producdo de pecas de grande volume por inje¢do. Quando
os polimeros semicristalinos ndo sdo nucleados, a distribuicdo de velocidades na secgdo
transversal do fluxo do polimero fundido durante o preenchimento do molde e a formagao
de diferentes estruturas, devido ao resfriamento ndao homogéneo, resultam em uma
diferenciagdo de estrutura e propriedades induzidas pelo processamento. A adi¢do de
pequenas quantidades de nucleante no PP ja ¢ capaz de minimizar esse efeito e d4 uma

homogeneizacio satisfatoria de propriedades °°!.

O aumento da temperatura de cristalizagdo com o aumento da quantidade de
nucleante, normalmente, ¢ observado, independente da forma cristalina. A formacao de
formas cristalograficas especificas em polimeros semicristalinos € outro parametro da
eficiéncia dos agentes nucleantes. Esse efeito, importante do ponto de vista de aplicagdes
mecanicas especificas, ¢ bastante conhecido em PP, onde o uso de agentes nucleantes
especificos leva a formagdo de formas cristalograficas especificas (a, B, v). A adicao de
agentes nucleantes o ou B podem induzir o iPP a formar esferulitos o ou f,

respectivamente. Também se deve considerar que a transicdo o/ff pode ser causada pela

aplicacdo de varios pigmentos no polimero.

Entre os nucleantes que induzem a cristalizagdo B do PP, estd a quinacridona,
outros melhoram principalmente as propriedades 6ticas do PP nucleado, como os derivados
de sorbitol, e alguns melhoram principalmente as propriedades mecanicas do PP nucleado,
como os organo-fosforados ). Agentes o nucleantes podem melhorar as propriedades de
tracdo e flexao do iPP, assim como a transparéncia, enquanto o § nucleante pode melhorar
a resisténcia ao impacto, a radia¢do ultra-violeta e a temperatura de distor¢do (HDT) do

iPP, mas diminuir a rigidez % ®!.

Os agentes nucleantes podem ser sensiveis a fusdo, quando fundem abaixo ou
préoximo da temperatura de processamento, ou insensiveis a fusdo, quando nao fundem na
temperatura de processamento do polimero. Os agentes nucleantes sensiveis a fusdo
formam uma rede do tipo gel com o polimero, enquanto que os nucleantes insensiveis a

(201 pois permanecem no

fusdo promovem pontos unicos de nucleacdo dentro do polimero
estado solido, mesmo na temperatura de fusdo do polimero. Os nucleantes insensiveis a

fusdo, também ditos heterogéneos, como o talco e o benzoato de sédio, normalmente
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melhoram as propriedades mecanicas, mas ndo melhoram as propriedades Oticas,
consideravelmente. Clarificantes, normalmente derivados do sorbitol, sdo parcialmente ou
totalmente soliveis no PP, melhoram as propriedades mecanicas numa menor extensao,
mas reduzem consideravelmente a opacidade e melhoram a claridade, pois, ao contrario
dos agentes nucleantes, os clarificantes sdo transparentes. Sendo assim, pode-se afirmar
que todos os agentes clarificantes sdo nucleantes, mas nem todo nucleante atua como

clarificante, mas, ainda assim, provoca reducdo da opacidade P%.

Todos os tipos de nucleantes tém vantagens e desvantagens. Propriedades oticas
mais pobres sao a desvantagem dos nucleantes heterogéneos, enquanto o uso de
clarificantes ¢ limitado por sua baixa estabilidade térmica, além do alto preo [“l. A
degradacdo térmica dos clarificantes pode causar odor e até aumentar a opacidade do PP,

quando processado a temperaturas muito altas .

O tamanho de particula e a dispersdo dos agentes nucleantes sdo fatores

determinantes para sua eficiéncia. % .

Os nucleantes estdo disponiveis em uma
variedade de tamanhos de particula. De forma geral, quando bem dispersas, particulas
menores fornecem melhores resultados. O beneficio de se usar nucleantes mais finos deve
ser avaliado em relacdo a possiveis desvantagens, como dificuldades de manuseio. Até
mesmo os clarificantes a base de sorbitol, que sdo soluveis no polipropileno, devem ser
propriamente dispersos para resultados otimizados. Uma boa solugdo ¢ o uso de pacotes de

aditivos na forma de “masterbatches” '*".

Estudos % Y mostram que a opacidade do PP diminui, mais ou menos, linearmente
com o aumento da concentragdo de clarificantes, mas agentes nucleantes, por outro lado,
parecem ter uma concentragdo limite, acima da qual, a opacidade aumenta. Isso sugere que
existem diferencas no mecanismo de clarificantes e nucleantes. Na presenca de nucleantes,
a estrutura esferulitica conhecida do PP se desenvolve. Aumentando a sua eficiéncia ou
concentragdo, ocorre um aumento no nimero de nucleos, o que resulta numa consideravel
diminuicdo do tamanho dos esferulitos. Quando os esferulitos alcancam um tamanho
critico, a transparéncia aumenta consideravelmente. Entretanto, clarificantes (sorbitol e
seus derivados) provocam a formag¢do de uma morfologia diferente. Eles formam uma
estrutura tridimensional, na qual os cristais de PP crescem epitaxialmente. Normalmente,
nio se consegue observar a estrutura esferulitica na presenca de clarificantes Y,

Considerando que ndo se formam esferulitos nos produtos contendo clarificantes, a

transparéncia aumenta linearmente com a eficiéncia do aditivo.
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Para que o processo de cristalizacdo de um polimero seja sensivel a um nucleante, a
taxa de crescimento do cristal ndo deve ser nem muito alta, nem muito baixa. O
polipropileno possui uma taxa de crescimento do cristal intermediaria, cerca de cem vezes

65]

menor que a do polietileno de alta densidade (PEAD) *) respondendo muito bem a

nucleagdo heterogénea, sendo um dos polimeros mais faceis de nuclear.

Outros fatores extremamente importantes para assegurar 6tima eficiéncia do aditivo
sdo o tamanho de particula dos agentes nucleantes e a mistura destas particulas com o

[661 " A boa dispersdo ¢ um dos principais fatores para a eficiéncia de um

polimero fundido
nucleante no polimero. A dispersao ndo homogénea causa a formagao de cristais com
morfologia ndo-uniforme, o que se reflete em baixa transparéncia e propriedades
mecanicas mais pobres 7.

Algumas caracteristicas indicativas de um bom agente nucleante sdo [°*°:

» Conter um grupo polar e um nado-polar (o ultimo em contato com o polimero
fundido);

* Dispersar-se homogeneamente no polimero;

* Ser insoluvel ou tornar-se insoluvel com o polimero;

* Ter emparelhamento epitaxial com o cristal do polimero;

* Ser cristalino;

* Ter um ponto de fusdo maior que o do polimero;

* Ser quimicamente estavel na faixa de temperatura de processamento do polimero.
A natureza fisica ou quimica do agente nucleante pode ser diversa, a qual pode ser:

* Impurezas como, por exemplo, residuos do catalisador;

» Compostos organicos, como o acido benzoico;

» Compostos inorganicos, tais como talco ou pigmento;

* Cristais de um polimero diferente como, por exemplo, policiclopentano, que ¢ um
agente nucleante para o polipropileno;

« Diluentes, ou seja, solventes podem induzir a cristalizacgo (7.

Basicamente, todo aditivo heterogéneo apresenta um tipo de efeito nucleante, mas a

A . [66] . [
eficiéncia varia em uma larga escala "”. Os agentes nucleante originais utilizados no
polipropileno foram sais de acidos carboxilicos aromaticos tal como o benzoato de sddio,

que ¢ utilizado até hoje. Cargas, como talco, carbonato de calcio e pigmentos, também sao
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utilizados para efeitos de nucleagdo. Esses sdo chamados de agentes nucleantes
convencionais. No inicio dos anos 80, uma nova classe de agentes nucleantes, os agentes
nucleantes avangados, tornaram-se amplamente utilizados e os mais importantes sao os sais
de ésteres de fosfato e os derivados do sorbitol. Os Ayper nucleantes sao a familia mais
recente de nucleantes e permitem ciclos ainda mais rdpidos de processamento, com a

mesma melhora nas caracteristicas fisicas dos agentes nucleantes avangados (58],

2.3.1.Benzoato de Sodio (NaBz)

O benzoato de soédio (NaBz — Figura 8) ¢ um tipo de agente nucleante
convencional, que tem sido usado como agente antimicrobiano e acido aceptor. Devido ao
baixo custo e forte habilidade de nucleacdo, o benzoato de so6dio, que ¢ um po sintético,
branco e opaco, ¢ o nucleante mais amplamente utilizado. Algumas restri¢des ao seu uso
ocorrem devido a sua interferéncia com pigmentos vermelhos, deixando-os cor de laranja,

e também porque diminui a claridade em copolimeros [*%),

O NaBz pertence a familia dos nucleantes que se dispersam no polimero e
permanecem no estado solido na temperatura de fusdo do PP. Apesar de ser conhecido
como um nucleante da forma a do PP, ja foi verificada a acdo do NaBz sobre a inducao de

cristais 3, sob certas condi¢des de cristalizagao [61,

Para alcangar maxima eficiéncia, o NaBz deve ser disperso na matriz polimérica na

forma mais fina possivel, a fim de aumentar o numero de nucleos.

0
I

“ONa

Figura 8. Estrutura molecular do benzoato de s6dio (NaBz)

O benzoato de sodio ¢ um agente nucleante altamente reativo, capaz de reagir com
outros componentes da formulagdo, incluindo estearato de calcio. Esse co-aditivo ¢
amplamente utilizado como antidcido e lubrificante em poliolefinas. Esse problema pode

ser evitado substituindo-o por um antidcido a base de hidrotalcita. A interagdo com
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benzoato de s6dio ndo ocorre com agentes nucleantes a base de sorbitol e sais de éster

fosfato (“phosphate ester salts™).

2.3.2. 1,3:2,4-bis(3,4-dimetilbenzilideno) sorbitol (DMDBS)

Os derivados de sorbitol sao um grupo de nucleantes de eficiéncia comprovada para
a forma a do iPP. Sdo considerados nucleantes com atividade de moderada a forte e
também sdo chamados clarificantes °*!. A adi¢do de pequenas quantidades desses produtos
pode melhorar drasticamente a claridade e reduzir a opacidade do iPP, aumentando sua
transparéncia. Ao contrario dos nucleantes classicos, como sais de acidos carboxilicos
organicos, os derivados de sorbitol se misturam no iPP fundido, durante o processamento,

facilitando a sua dispersdo.

O sorbitol e seus derivados tém sido amplamente utilizados, desde os anos 80, como
agentes clarificantes para o polipropileno. O 1,3:2,4-dibenzilideno sorbitol (DBS), que ¢
chamado de primeira geracdo dos derivados de sorbitol M%), foi o primeiro nucleante
derivado de sorbitol aceito na indistria de PP. O DBS permitiu chegar a niveis de claridade
que ndo eram alcancados com aditivos mais comuns, como o benzoato de sddio. Porém, o
DBS apresenta baixa estabilidade térmica, o que causa evaporacdo durante o
processamento € migragdao no filme de PP. Para resolver esses problemas, a estrutura do
DBS foi modificada através da incorporacdo e grupos metila laterais, dando origem a

segunda geragio de nucleantes derivados do sorbitol °'.

A segunda geracdo dos agentes nucleantes derivados do sorbitol compreende seus
alquis e halo-derivados, como o 1,3:2,4-bis(p-metildibenzilideno) sorbitol (MDBS). Com
maior estabilidade térmica, temperaturas mais elevadas de processamento foram permitidas
e melhor claridade foi alcangada. Porém as propriedades organolépticas ficaram
prejudicadas devido ao odor caracteristico do aldeido usado na fabricagdo do MDBS (p-
tolualdeido), o que restringiu o seu uso em embalagens que entram em contato com

alimentos P4,

Mais recentemente, o 1,3:2,4-bis(3,4-dimetilbenzilideno) sorbitol (DMDBS- Figura
9) foi desenvolvido como um representante da terceira geragdo, sendo um dos agentes
nucleantes derivados do sorbitol mais recentes para o iPP. A presenga do DMDBS faz com
que os cristalitos do PP sejam tdo pequenos que a quantidade de luz espalhada pelos

cristais € muito pequena, o que confere 6timas propriedades Oticas.
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O modo como os agentes clarificantes agem no PP ¢ diferente dos agentes nucleantes
que ndo fundem. Agentes clarificantes, como o DMDBS, se misturam no PP fundido
durante o processamento. Durante resfriamento do polimero, o clarificante cristaliza
primeiro, na forma de uma rede fibrilar tridimensional de dimensdes nanométricas (fibras
com didmetro de aproximadamente 10nm) e age como um nucleante para o PP >l Essa
rede fibrilar garante a dispersdo extremamente fina dos nutcleos e pode facilitar os
processos posteriores de nucleacdo e crescimento dos cristais, mas para alcancar essa
configuragdo, € necessario que ocorra a fusdo do clarificante, caso contrario, ele agira
como um agente nucleante heterogéneo comum, de menor eficiéncia, podendo ocorrer
diminui¢do da eficiéncia de nucleagdo e até efeito negativo, ou seja, diminui¢ao da taxa de

nucleag¢ao com o aumento da concentracao do nucleante.

O

HO aH

Figura 9. Estrutura molecular do agente nucleante DMDBS

Quando sua concentragdo alcanga esse valor critico, as fibrilas de DMDBS se auto-

organizam em uma rede tridimensional (Figura 10) com a diminui¢do da temperatura, mas

antes da cristalizacdo [ %!,

MECANISMOS DE I:LIR:IFIEI.Eil D0 POLIPROPILEND

Polimero Iniica da I]nst.aiza 1]
fundido Cristalizagin comple

po
normal

PP
clarificado

Esfrizmento do Polmera

Figura 10. Representacdo do processo de cristalizagcdo de uma matriz polimérica na
auséncia e na presenca de agente nucleante e de clarificante [*?
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2.3.3. Sal cis-endo-biciclo [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de sodio (HYPER)

O sal cis-endo-biciclo [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de sodio (Figura 11) ¢ o
representante da classe de agentes nucleantes “hyper” ou de alto desempenho, que
representam um avanco tecnologico em relagdo aos métodos de nucleagdo avangados e
convencionais %!, A tecnologia de nucleagio “hyper” ¢ caracterizada por promover altas
taxas de cristalizagdo para o polipropileno, junto com outros beneficios praticos, tais como:
menor empenamento, maior estabilidade dimensional, eliminacdo de efeitos de superficie,

cerca de 10% de aumento de rigidez, HDT 20% maior e redugdo de 10 a 20% em ciclo.

O sal cis-endo-biciclo [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de s6dio consiste de dois
principais grupos: uma parte polar, que fornece a habilidade de se movimentar na matriz, e

um grupo hidrofobico, apolar, que é responsavel pela sua solubilidade no polimero .

O sal cis-endo-biciclo [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de sodio permite o uso de
temperaturas mais altas, promovendo uma contracdo mais uniforme (“isotropic
shrinkage”) durante o resfriamento, reduzindo a deformagdo (“warpage”). Segundo a
Milliken ", o sal cis-endo-biciclo [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de sodio é o agente
nucleante mais eficiente por ppm, a qualquer concentracdo. Sendo também o aditivo mais
eficiente para alcangar encolhimento isotropico. Se propriamente disperso, esse agente

fornece a mais alta taxa de cristalizacdo dos nucleantes conhecidos para polipropileno .

Figura 11. Representacao da molécula de biciclo [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de sodio
[72]
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2.4. TECNICAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZACAO

Para a avaliacdo da cinética de cristalizagdo e do desempenho dos nucleantes
testados no polipropileno foram realizadas andlises térmicas, Oticas, mecanicas, de

microscopia, difracao de raios X e analise de fracionamento por cristalizagao.

2.4.1. Ensaios Mecanicos

As propriedades mecanicas sdo um fator importante na avaliacdo do desempenho
de diferentes polimeros, assim como para avaliacdo dos efeitos decorrentes da modificacao
do polimero base (reforgos, cargas, aditivos, plastificantes). Em termos praticos, a analise
das propriedades mecanicas ¢ uma das consideragdes essenciais a serem feitas no processo
de selecdo de materiais poliméricos para o projeto de uma peca ou de um produto. Esses

valores de propriedades mecanicas sao obtidos através de ensaios mecanicos padronizados
[73]

Os polimeros apresentam diferentes tipos de comportamento mecanico €
respondem diferentemente quando submetidos a acdo de forgas externas. O
comportamento depende da velocidade de reorganizagdo estrutural a nivel molecular dos
segmentos de cadeia que, por sua vez, depende de fatores tais como massa e distribui¢ao
de massa molecular, estrutura quimica, irregularidade da cadeia, grau de cristalinidade e
morfologia, sendo necessario o conhecimento das mesmas para que as propriedades

possam ser avaliadas.

A Figura 12 apresenta um esquema idealizado de uma curva tensao/elongagdo para
polimeros semicristalinos. A por¢do linear inicial da curva (até¢ 2-3% de elongagdo) ¢
geralmente reversivel. A amostra continua deformando até que o ponto de escoamento ¢
atingido e ¢ observada uma diminuicdo da for¢a. A partir deste ponto, inicia-se a
deformagdo plastica ou ndo homogénea. Nesta regido a forca se mantém praticamente
constante. Na parte final, ocorre um aumento acentuado da forga (strain hardening),
atingindo um valor maximo até que a amostra se rompe.

Em geral, tem sido postulado !

que nas regides de pequena deformagdo
(geralmente menores que 10%) o comportamento (ou as propriedades) do PP ¢ governado

pela regido cristalina e regides associadas aos cristais. Por sua vez, as propriedades
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associadas as regidoes de deformacdes maiores sdo governadas basicamente pela estrutura

da regido amorfa.

= Ponto de Ruptura
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Deformacio nao-homogénes
Regifo "necking "
Elongagdo

Figura 12. Representacdo esquemadtica de uma curva tensao/elongacao para polimeros
semicristalinos '),

Conclui-se, assim, que o grau de cristalinidade e espessura do cristal exercem
grande influéncia na regido inicial e que, depois do ponto de escoamento, o fator chave ¢ a
massa molecular do polimero. Quanto maior a massa molecular, maior a densidade de

entrelagamentos de cadeias e, conseqiientemente, maior a resisténcia [/ 7> %1,

Sendo assim, a adi¢do de agentes nucleantes deve apresentar influencia nas
propriedades mecanicas, visto que modifica a estrutura cristalina, mudando o tamanho e a

quantidade de cristais.

2.4.1.1. Modulo de flexao

O ensaio de flexdo ¢ um teste onde a solicitagdo mecanica ocorre de forma a
flexionar a amostra. Durante o teste de flexdo, a amostra ¢ deformada até atingir 5% de
deformacao na parte externa do corpo de prova. O moéddulo de flexdo estd relacionado a
rigidez da amostra. Através da curva de tensdao x deformagdo obtida no teste (Figura 13b),
¢ possivel determinar o mddulo, que pode ser expresso através de diferentes formas de

calculo (modulo de Young, modulo secante, modulo tangente, etc).

Neste trabalho sera utilizado o moédulo secante a 1% de deformacgdo. O modulo

secante ¢ uma relacdo da tensdo para a correspondente deformagao para qualquer ponto
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selecionado na curva tensdo-deflexdo, isto ¢, a declividade da reta que une a origem com o
ponto correspondente a deformacao estipulada. O médulo secante ¢ calculado usando-se a

equagao abaixo.

L’'m

E g = W (Equagao 9)

onde: Ep é o modulo secante (MPa), L é o espacamento do suporte (mm) (Figura 13a), b ¢
a largura da gravata (mm), d ¢ a espessura da gravata (mm) e m ¢ a declividade da reta

secante da origem ao ponto estipulado na curva carga-deflexao (N/mm).

0

Figura 13. Esquema representativo da analise de médulo de flexdo (a) e curva tensdo x
deformacio para calculo do modulo secante (b) !

2.4.1.2. Impacto lzod

As propriedades de impacto dos materiais poliméricos sao diretamente relacionadas
a tenacidade do material. Essa tenacidade ¢ definida como a capacidade do polimero de
absorver a energia aplicada a ele. A darea abaixo da curva tensdo versus deformacdo ¢
diretamente proporcional a tenacidade do material. A energia de impacto ¢ a medida de
tenacidade e a resisténcia ao impacto ¢ a capacidade de materiais de resistirem a quebra
sob uma for¢a de impacto ou capacidade de resistirem a fratura sob tensdo aplicada a alta

velocidade.

A teoria atras da tenacidade e fragilidade dos polimeros ¢ bastante complexa, ja que

essas determinagdes estao ligadas diretamente a flexibilidade molecular do material.
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As propriedades de impacto dos polimeros sdo freqiientemente modificadas pela
simples adicdo de modificadores de impacto como borrachas ou fases borrachosas

introduzidas na massa polimérica.

Existem diversos tipos de ensaios sob impacto, destacando-se os ensaios com
péndulos como os de impacto Izod e Charpy, onde sdo determinadas as resisténcias a
quebra por choques; os de impacto por tragdo e os ensaios de impacto por queda de um

peso.

Dentre os tipos de ensaios citados acima, o mais comum para polimeros € o
impacto Izod. Nesse caso, ¢ utilizado um péndulo que ¢ liberado contra o corpo-de-prova,
deformando-o e causando-lhe a propagacdo do entalhe. Os resultados sdo expressos em
termos de energia de impacto absorvida por unidade de espessura ao longo do entalhe.
Nessa analise a distribuicao da forga ocorre triaxialmente (Figura 14) de forma a se obter a
falha catastrofica (fragil) do material simulando as condigdes mais drasticas as quais o

material pode ser submetido.

v VUYYYYYY

Figura 14. Distribuicdo triaxial da for¢a durante o impacto 731,

A maioria dos polimeros, quando submetida a forcas de impacto apresenta fraturas
de estilos caracteristicos. Os ensaios padronizados sob impacto sdo realizados em corpos-
de-prova com entalhes, ou seja, simulam defeitos estruturais inerentes a sua constitui¢ao
quimica ou falhas geradas no proprio processo de fabricacao. Esse entalhe gera um ponto
de concentragdo de tensdo, o que faz com que o material seja avaliado sob uma condi¢ao
critica de solicitagcdo mecanica. A energia para iniciar a quebra ¢ chamada de energia
inicial de impacto. Se a for¢ca exceder a energia inicial, ocorrerd a propagacao da falha.
Conforme mostra a Figura 15, as falhas que ocorrem nesse tipo de teste sao classificadas,

segunda a ASTM D790, em quatro tipos:
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C H P NB

Figura 15. Tipos de falhas devido a energia de impacto

- “complete break” ou quebra tipo C: ocorre a quebra total do corpo de prova, separando o

mesmo em duas ou mais partes;

- “hinge break” ou quebra tipo H: ocorre evidéncia de falha, mas como uma ruptura
incompleta, de tal forma que uma parte da amostra fica na horizontal quando a outra parte

¢ mantida na vertical,

- “partial break” ou quebra tipo P: ndo ocorre a quebra, porém tem-se uma deformagdo

obvia de, no minimo, 90% entre o vértice do entalhe e o lado oposto;

- “non break” ou quebra tipo NB: ndo ocorre quebra do material ou ocorre de forma

parcial, ou seja, a ruptura menor que 90% entre o vértice do entalhe e o lado oposto.

A distingdo entre os quatro tipos de falha ndo sdo muito claras e algumas

sobreposigoes sdo possiveis.

A resisténcia ao impacto ¢ amplamente utilizada para especifica¢do e avaliagdo de
materiais poliméricos para diferentes aplicagdes. Contudo, nao pode ser considerada como
propriedade intrinseca do material, j& que esse valor ¢ dependente de um numero
significativo de varidveis, como temperatura de ensaio, velocidade de impacto,
sensibilidade de entalhe, orientagcdo molecular, geometria do corpo de prova, condigdes de

processamento, histéria térmica e condigdes do ensaio.

A baixas temperaturas, a resisténcia ao impacto reduz drasticamente, podendo
haver mudangas nas caracteristicas de comportamento ductil para fragil. No caso de

temperaturas acima da temperatura de transi¢cdo vitrea, a mobilidade molecular dos
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polimeros tem efeito dissipativo de energia o que aumenta a resisténcia a quebra do
material. A velocidade com que o corpo de prova ¢ atingido também tem efeito
significativo sobre o comportamento que ele ird apresentar. Quanto mais alta a velocidade
de impacto menor ¢ o tempo disponivel para que a energia seja dissipada (tempo de
relaxagdo), assim, um aumento de velocidade de impacto pode ter o mesmo efeito que uma

diminui¢do na temperatura.

Em relacdo a sensibilidade do entalhe, tem-se uma queda brusca na capacidade de
resisténcia do mesmo, ja que essa falha produz um ponto de concentragdo de tensdo
localizada e isso proporciona uma fratura essencialmente fragil. Para que materiais possam
ser comparados ¢ fundamental que tanto a profundidade quanto o raio de curvatura sejam

padronizados.

2.4.2. Analises 6ticas

Um dos principais objetivos do uso de agentes nucleantes no PP ¢ a melhoria das

propriedades oticas.

As propriedades oticas analisadas neste trabalho foram opacidade e brilho 45°.

2.4.2.1. Opacidade, Claridade e Transmitancia

A transparéncia e a opacidade de um material plastico ndo estdo diretamente
relacionadas com a estrutura quimica ou massa molecular, mas s3o principalmente
determinados pela morfologia do polimero. Sendo assim, qualquer mudanga no percentual
de cristalinidade ou nos tamanhos dos cristais formados pode afetar essas propriedades.

Sao, portanto, propriedades importantes na avaliacao da eficiéncia de agentes nucleantes.

Na Figura 16 encontra-se uma representacao de como sdo definidas opacidade,

claridade e transmitancia, mostrando os angulos utilizados para a leitura de cada uma.

Opacidade: E a porcentagem de luz transmitida que, passando através da amostra, desvia
do raio incidente pelo espalhamento da mesma em um angulo maior que 2,5°. Depende
apenas da superficie do filme.

Claridade: E a porcentagem de luz transmitida que, passando através da amostra, desvia
do raio incidente pelo espalhamento da mesma em um angulo menor que 2,5°.
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Transmitancia: E o total da luz incidente que ¢ transmitida. Ela é reduzida pela
reflectancia e pela absorcao.

Feixe de luz Heflexdo da luz
incidente

Transmissao de |uz

Bea+®
especular

b 2o+ 25"

haze

Figura 16. Representacao esquematica dos efeitos que ocorrem com um feixe de luz ao

incidir sobre uma superficie plana 78],

2.4.2.2. Brilho 45°

O brilho pode ser definido como o grau ao qual uma superficie simula um vidro
perfeito em sua capacidade de refletir luz incidente, isto ¢, a intensidade de luz refletida
com angulo igual ao angulo de incidéncia. Isto pode ser definido como a quantidade de luz
espalhada dentro de um pequeno angulo em torno da dire¢dao de reflexdo do espelho. Na
maioria dos medidores de brilho, brilho especular ¢ a propriedade determinada e expressa
como a razao entre a luz refletida de uma amostra de teste e a luz refletida de uma amostra

padrdo (de alto brilho, que € a referéncia).

O brilho ¢ uma propriedade oOtica, que ¢ baseada na interacdo da luz com as
caracteristicas fisicas de uma superficie. Sendo a capacidade de uma superficie para refletir
a luz na dire¢do especular (fortemente direcional). Os fatores que afetam o brilho sdo: o
indice de refracdo do material, o angulo da luz incidente e da topografia da superficie.
Sendo assim, o brilho depende também da morfologia do polimero, sendo diretamente
afetado pela cristalinidade e pelo tamanho dos cristais. Brilho pode ser dito como sendo

uma visdo da aparéncia do material. Materiais com superficies lisas parecem brilhantes,

42



enquanto que superficies rugosas, nao refletem qualquer luz especular e, portanto, parecem

foscos.

Os valores medidos em uma analise de brilho referem-se a intensidade da luz
refletida como uma porcentagem de uma fonte de superficie ideal. O brilho ¢ definido
como uma porcentagem da luz incidente que ¢ refletida em um determinado angulo, que ¢
o mesmo de incidéncia (usualmente 45°). O brilho especular ¢ medido dentro de um
intervalo de angulo especificado. Um padrdo, polido, de um vidro preto de indice de

refragdo conhecido ¢ considerado como tendo brilho especular de 100%.

2.4.3.Calorimetria exploratdria de Varredura (DSC)

O método ¢ baseado na comparagdo da temperatura da amostra com a temperatura
de uma referéncia quando aquecidas (ou resfriadas) ao mesmo tempo. Em equipamentos de
DSC do tipo compensacao de calor, quando alguma diferenca de temperatura aparece entre
a amostra e a referéncia, o instrumento compensa esta diferenca através da mudanga do
fluxo de calor. A medida da diferenca de fluxo de calor, a diferenca de energia térmica por

unidade de tempo, ¢ dada por: AH = dAH/dt

Neste método, a fusdo e a cristalizagdo aparecem como picos endotérmico e
exotérmico, respectivamente. A troca de calor envolvida na transi¢ao pode ser determinada

pela medida da area dos picos.

Assim, ¢ possivel medir as transi¢des de materiais poliméricos, associados a
variagdo de temperatura e fluxo de calor. Qualquer evento fisico-quimico que ocorra na
amostra (fusdo, cristalizacdo, transi¢do vitrea), que envolva a troca de calor com o meio,
serd compensado com fornecimento ou retirada de energia para que a diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéncia permanega constante. Tais medidas fornecem
informagdes de transformacdes fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos e

exotérmicos ou mudangas de calor especifico do material.

Quando uma substancia sofre uma mudanga fisica ou quimica, observa-se uma
variacdo correspondente na entalpia. A analise pode ser realizada com um programa de
aquecimento ou resfriamento, com taxa de variacdo de temperatura programada. H4 ainda
a possibilidade de o sistema ser mantido a uma temperatura constante, isto ¢, operar no
modo isotérmico, a qualquer temperatura dentro da faixa de operacdo do equipamento,

durante um tempo determinado.
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A amostra ¢ colocada no equipamento, juntamente com a amostra de referéncia
(cadinho vazio) e aquecida a uma taxa de aquecimento uniforme, sendo que nesta técnica a
temperatura da amostra acompanha a temperatura da referéncia através do ganho ou perda
de calor controlado pelo equipamento. No entanto, ao invés de medir a diferenca de
temperatura durante a transformagdo que ocorre na amostra, um sistema de controle
aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra ou para a referéncia,
dependendo do processo envolvido ser endotérmico ou exotérmico. Assim, as curvas
obtidas por meio desta técnica representam a quantidade de energia elétrica para o sistema
e ndo apenas a variacdo de temperatura. Dessa forma, as areas sob os picos serdo
proporcionais as variagdes de entalpia que ocorrem em cada transformacdo. A calibracao
do equipamento permite a determinagdo quantitativa da capacidade calorifica de uma

amostra.

Sendo assim, o DSC ¢ uma técnica na qual se mede a diferenca de energia
fornecida a amostra e a um material de referéncia em fungdo da temperatura ou tempo,
enquanto sdo submetidos a um programa controlado de temperatura. Com isso, ¢ possivel
determinar: temperatura, entalpias de fusdo e de cristalizagdo e grau de cristalinidade de
polimeros semi-cristalinos, temperatura de transicdo vitrea, composicdo de blendas
poliolefinicas, calor especifico (Cp), além dos parametros que abordados neste trabalho

como t;, k (constante cinética), n (expoente de Avrami), energia de ativacao e outros [t

2.4.4.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar um feixe de
elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por
linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de
deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma
malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a
superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector ¢ utilizado para modular o brilho do
monitor, permitindo a observa¢do. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons
um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleragdo
de 1 a 50 kV. O feixe ¢ acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Ele ¢€,

em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com
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um spot menor que 4nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fotons que

podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de video """,

Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui
um volume de interagdo cuja forma depende principalmente da tensdao de aceleragao e do
numero atémico da amostra. Os elétrons e as ondas eletromagnéticos produzidos sao

utilizados para formar as imagens ou para efetuar andlises fisico-quimicas.

Para serem detectadas, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da
interacao do feixe eletronico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e dai
atingirem o detector. A profundidade maxima de detec¢do, portanto, a resolucao espacial,
depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou sdo capturadas
pelo mesmo. Por exemplo: elétrons retroespalhados possuem maior energia do que os
elétrons secundarios, assim, o detector de elétrons retroespalhados ird operar na faixa de

energia maior ¢ o de elétrons secundarios na faixa menor.

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma
superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da
amplificacdo de um sinal obtido de uma interagdo entre o feixe eletronico e o material da
amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, os
mais utilizados para obten¢ao da imagem sao originarios dos elétrons secundarios e/ou dos

elétrons retro-espalhados *%),

2.4.5.Microscopia de forga atomica (AFM)

O AFM faz parte de um grupo de instrumentos denominados de microscopios de
varredura por sonda. A microscopia de for¢ca atomica ndo oferece somente caracteristicas
morfologicas e topograficas da amostra investigada, mas também outras propriedades
fisicas, como por exemplo, a condutibilidade elétrica de estruturas sustentadas em

substratos condutores.

O AFM, ou microscépio de forca atdmica, ou ainda, SFM (“Scanning Force
Microscope’), pode ser operado de diversos modos. Entretanto, seu principio fundamental
¢ a medida das deflexdes de um suporte (de 100 a 200um de comprimento) em cuja
extremidade livre estd montada a sonda. Estas deflexdes sdo causadas pelas forcas que
agem entre a sonda e a amostra. As diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades

para obter imagens de diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama de
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informagdes. Os modos de obter as imagens, também chamados modos de varredura ou de
operacdo, referem-se fundamentalmente a distdncia mantida entre a sonda (ponteira) e a
amostra, no momento da varredura, e as formas de movimentar a ponteira sobre a

superficie a ser estudada *').

O AFM opera medindo as forgas entre a ponteira ¢ a amostra que dependem de
diversos fatores como, por exemplo, dos materiais que compdem a amostra e a ponteira, da
distancia entre elas, da geometria da ponteira e de qualquer tipo de contaminagdo que

houver sobre a superficie da amostra.

Quando a ponteira se aproxima da amostra, ¢ primeiramente atraida pela superficie,
devido a uma ampla gama de forgas atrativas existentes na regido, como as for¢as de van
der Waals. Esta atracdo aumenta até que, quando a ponteira aproxima-se muito da amostra,
os atomos de ambas estdo tdo proximos que seus orbitais eletrdnicos comecam a se repelir.
Esta repulsao eletrostatica enfraquece a forga atrativa a medida que a distancia diminui. A
forga anula-se quando a distancia entre os atomos ¢ da ordem de alguns angstroms.
Quando as forcas se tornam positivas, podemos dizer que os dtomos da ponteira e da
amostra estdo em contato e as forgas repulsivas acabam por dominar (esquema

representado na Figura 17).

Observa-se no grafico representado na Figura 17, duas regides (1 e 2) delimitadas
pelo eixo da distdncia entre superficie e ponta. Na regido 2, a ponta estd a poucos
nanometros da superficie da amostra e a haste fica arqueada para cima, devido a forte
interacao repulsiva existente pelo principio de exclusdo de Pauli e pela blindagem dos
elétrons mais proximos ao nucleo atomico, nesta regido o AFM opera em modo contato.
Na regido 1, a ponta estd de dezenas a centenas de nandmetros da superficie da amostra,
nestas distdncias ha o predominio de forcas atrativas de van der Waals e a haste fica
arqueada para baixo, nesta regido o AFM opera em modo ndo contato. No intervalo que
comega na regido 1, onde hé o inicio da marcacao em cinza na curva e termina na regiao 2
na marca¢do de mesma cor, tem-se o modo intermitente ou também denominado de
“tapping-mode” ou modo dindmico, onde a haste oscila com determinada freqii€éncia entre

os modos contato € nao contato.
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Figura 17. Grafico de forga (F) x distdncia (r) para um par de particulas [**!

No ‘tapping mode’, a haste oscila de forma, praticamente, ressonante. A ponteira
fica em contato intermitente com a superficie da amostra. Assim, as forcas laterais sdo
consideravelmente menores do que no modo de contato e amostras macias, como

polimeros fundidos podem ser analisadas sem danos a superficie.

Para a obtencdo de uma imagem tridimensional, a sonda se movimenta para cima e
para baixo (direcdo Z) e varre a amostra (direcdes X e Y), percorrendo as diferentes
topografias. A deflexdo da ponteira ¢ registrada por um sensor de laser (ou fotodiodo) ¢ o
transdutor XYZ ajusta a amostra ou a ponteira (dependendo do tipo de microscopio) para
cima ou para baixo, para dar a ponteira sua orienta¢do original. Um programa de
computador registrada cada uma das posi¢des verticais e gera a imagem. A taxa de
magnificacdo pode chegar a 1000x ou mais, o que permite facil percep¢ao de diferencas

entre superficies lisas .

Resultados topograficos podem ser obtidos usando-se simultaneamente outros
modos de captura no AFM, como o modo de fase. Além da analise topografica, o modo
fase permite analisar diferengas na dureza da superficie percorrida pela ponteira, através
das diferentes interagdes da sonda com o material. Através da diferenca de fase entre a

oscilagdo aplicada e a oscilagdo percebida pela ponteira durante o contato com a amostra
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(Figura 18), esse modo permite, diferenciar regides mais duras ou mais macias (mais
aderentes), o que permite verificar a existéncia de diferengas na composicdo quimica das
amostras, ou diferenciar regides cristalinas de regides amorfas ou fundidas **!. Através de
diferencas no contraste das imagens (regides mais claras ou mais escuras), as diferentes
composi¢des podem ser identificadas. A informacdo obtida nas imagens ¢ dificil de ser
quantificada e depende de tratamentos de imagem, mas esta relacionada as propriedades
viscoelasticas da amostra, o que faz com que este método seja ideal no estudo da

cristalizacao de polimeros.

As diferencas de contraste verificadas nas imagens obtidas no modo de fase podem
ser vistas em uma variedade de amostras, mas também refletem diferencas de topografia.
Isso ocorre por que a fase €, na verdade, uma medida de dissipagdo de energia envolvida
no contato entre a ponteira ¢ a amostra, que depende de muitos fatores, como
viscoelasticidade, adesdo e area de contato. Como a area de contato depende da inclinagdo

da amostra, a imagem de fase também tem contribui¢do da topografia .

Analisando-se, em conjunto, a imagem topografica com a imagem de fase, ¢

possivel relacionar o relevo e a composi¢ao de diferentes regides da amostra estudada.

—amplitude

Extender
Electronks |— phase

—

phase

Figura 18. Mudangas de fase percebidas ao longo da superficie da amostra indicam
diferentes composigdes [821
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2.4.6.Propriedades Reoldgicas

Reologia ¢ a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagdo da matéria, analisando as

86, 871 " Ag propriedades reologicas sao uteis

respostas as deformacgdes e tensdes aplicadas
na determinacdo das caracteristicas moleculares, elasticas ¢ fisicas dos materiais
poliméricos, bem como auxilia na determinagdo de condi¢cdes de processamento e pesquisa

: 66
para novos desenvolvimentos %],

A deformagao pode ocorrer por cisalhamento, por compressdo ou dilatagdo e ainda
pela combinacdo dessas anteriores. Alguns materiais podem se comportar como elasticos,
viscosos ¢ viscoelasticos. Em geral, os polimeros apresentam comportamento
viscoelastico, apresentando comportamento viscoso, com deformacao sob tensdo, e depois
de retirada esta tensdo ocorre ou recuperagdo parcial da deformagdo. O grau de
recuperagdo depende principalmente da estrutura molecular do polimero (massa molecular

e distribuicao de massa molecular).

A elevada massa molecular das macromoléculas que constituem os polimeros faz
com que ocorram inumeras conformag¢des levando ao emaranhamento e
desemaranhamento entre elas, formando entre si lagos ou nos temporarios em continuos
movimentos. A intensidade e duragdao dessas conformagdes determinam o tempo de

relaxacdo do material apos a aplicacdo da tensdao ou deformacao [8894]

A andlise reoldgica realizada nesse trabalho foi a reometria rotacional. Nela, o
polimero ¢ aquecido entre dois pratos paralelos, sendo o inferior fixo e o superior mével. O
prato superior realiza movimentos oscilantes, em uma determinada freqiiéncia, deformando
o polimero. Durante a analise, essa freqiiéncia varia, variando a taxa de cisalhamento a que
¢ submetido o polimero. A medida da resisténcia do polimero a essa deformac¢do ¢ medida,

obtendo-se curvas de viscosidade complexa (n*) em funcio da taxa de cisalhamento (s™).

2.4.7.Microcalorimetria

A microcalorimetria ¢ a técnica na qual se mede a diferenca de energia fornecida a
substancia em solucdo e a um material de referéncia (solvente puro) em funcdo da
temperatura ou tempo, enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a
um programa controlado de temperatura. Na Figura 19, encontra-se um esquema

representativo do equipamento.
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Circulagdo externa

Figura 19. Esquema representativo de um microcalorimetro

O microcalorimetro ¢ similar a um DSC convencional, sendo a principal diferenca o fato
de a amostra estar em solu¢ao diluida. A referéncia utilizada é o solvente TCB
(triclorobenzeno). Além disso, microcalorimetro possui alta sensibilidade, podendo utilizar
taxas de resfriamento de até 0,1°C/min, o que aumenta a sensibilidade a pequenas

modificagdes na estrutura do material. A sua faixa de temperaturas ¢ de -20 a 120 °C.

2.4.8.Difracdo de Raios X de Alto Angulo (WAXS)

O experimento de difracdo de raios X ¢ utilizado para investigar aspectos da
cristalizacdo dos polimeros. Um feixe monocromatico de raios X incide sobre a amostra e
¢ espalhado pelos planos da estrutura cristalina, em um angulo especifico, 6. A relagao
entre esse angulo de difragdo e o espacamento entre os planos regulares do cristal ¢ dada

pela lei de Bragg:

A =2d.senb (Equacgao 10)
onde A = comprimento de onda da radiagdo incidente, d = espaco interplanar do cristal ¢ 6

= angulo de difracao.
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O angulo do feixe incidente também ¢ 0, assim o angulo entre o feixe incidente e o

angulo difratado ¢ 20 (Figura 20). Sendo assim, os difratogramas de WAXS constituidos

da intensidade em funcdo de 26 *%),

Fe_ixe Incidente Feixe difratqdo

o

Figura 20: Representacdo da difracio de raios X na estrutura cristalina *

A determinagdo da cristalinidade de amostras de PP, normalmente, ¢ realizada a
partir de ajustes matematicos de curvas ao padrao de difracao através das curvas de Gauss,
Lorentz ou Voigt, considerando-se o modelo de duas fases em sistemas semi cristalinos
para realizar os ajustes. E possivel obter-se, dos pardmetros fornecidos, as areas sob as
curvas correspondentes as fragdes cristalinas e amorfa, que correspondem a integracdo das
intensidades espalhadas destas fragcdes. Assim, a cristalinidade (Xc) pode ser calculada da

seguinte forma:

A
Xc = Ac+A, (Equacgdo 11)
onde Ac corresponde ao total das areas correspondentes a fracdes cristalinas e Aa, a area
sob o halo amorfo. A Figura 21 mostra o limite entre as fragdes cristalinas e amorfas de um
padrdo de difracdo tipico de polipropileno isotatico. A regido sombreada mostra a area
correspondente ao halo amorfo e as dreas situadas acima desta, correspondem as areas

cristalinas 1.

A determinagdo da cristalinidade por raios-X de alto angulo ¢ baseada na medida da
intensidade dos raios-X espalhados pelas fases cristalina e amorfa do polimero !, O
calculo da cristalinidade ¢ feito pela compara¢do entre as intensidades dos raios-X
espalhados por cada fase, descontando-se o halo amorfo. A intensidade do espalhamento ¢

proporcional a drea embaixo da curva de espalhamento.
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Figura 21. Padrao de difracao tipico do polipropileno isotatico, mostrando a area
correspondente a fragdo amorfa (area sombreada) e a area correspondente a fracao
cristalina (acima da area sombreada) ™).

Segundo Foresta et al.”!), os picos caracteristicos para as fases cristalinas o, B, y
estdo dispostos na tabela II. Segundo este mesmo estudo, nos difratogramas caracteristicos
da fase a, o segundo pico ¢ sempre menor que o primeiro. Para a fase y, o segundo pico ¢
maior ou igual ao primeiro, além da presenca do pico 20 = 20,07, que ¢ o mais indicado
para a quantificacao dessa fase.

Na Figura 22, estdo dispostos perfis tipicos para cada uma das fases cristalinas mais
comumente encontradas no PP. As areas sombreadas sdo as utilizadas para identificacao

das fases.

Tabela II. Picos de WAXS caracteristicos para as fases cristalinas a, , y do iPP. Para cada
fase, acima o angulo 20 para A=1,54 A e, abaixo, o indice (hkl) P".

I I1 I v vV VI VI

a 1408 1695 185 21.2 2185 255 28.45
(110)  (040) (1200  (131)  (041)  (060)
B 16.1 16.6 21.3 24.7 28.07
(008)
v 1384 1505 1672 2007 212 21.88
(111)  (113)  (008)  (117)  (202)  (026)
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3. EXPERIMENTAL

Como o principal objetivo desse trabalho ¢ estudar a influéncia dos diferentes
nucleantes na cinética de cristalizagdo do polipropileno (homopolimero e copolimero),
maior enfoque serd dado as andlises térmicas. Porém, com o objetivo de verificar a
influéncia da estrutura cristalina nas propriedades finais das amostras estudadas, também

foram realizadas analises mecanicas, microscopicas, Oticas e reoldgicas.

3.1. MATERIAIS

Para este estudo, foram selecionadas duas amostras de polipropileno: um
homopolimero ¢ um copolimero aleatdrio, com cerca de 3,5 % de eteno. As principais
caracteristicas desses materiais estdo na Tabela III. Os polipropilenos citados foram
aditivados com trés diferentes agentes nucleantes: benzoato de so6dio (NaBz), DMDBS
(Millad 3988i da Milliken) e o sal cis-endo-biciclo [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de
dissodio (HPN-68L, da Milliken) que foram adicionados aos polimeros em trés
concentragdes: 1000, 1600 e 2200ppm. As concentragcdes foram escolhidas com base no
que normalmente ¢ utilizado na industria. As amostras de PP e aditivos foram fornecidas

pela Braskem S.A.

Tabela III. Caracteristicas dos polipropilenos analisados

indice de Fluidez | Densidade Teor de eteno

Amostras (230°C/2,16kg) (g/cm) Mn Mw Mz Mw/Mn (N T—
HOMO 20 0,905 39200 | 163700 | 488600 4,2 0
RACO 10 0,902 61200 | 276000 | 805300 4,5 3,5

Na tabela IV, encontra-se a composi¢cdo dos nucleantes, obtida com seus
fornecedores. O HPN-68L, que neste trabalho sera chamado de HYPER, foi introduzido no
mercado, em 2002, pela Milliken Chemical e tem como principal componente o sal cis-
endo-biciclo [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de disédio [72], além de outros componentes
para evitar sua aglomeracdo devido a umidade. O Millad 3988i, que neste trabalho sera
chamado apenas de DMDBS, possui também em sua formulagdo 4% de silica para evitar
aglomeragdo e facilitar sua dispersdo no polimero. E importante salientar que, quando,

neste trabalho, for citado que se adicionou, por exemplo, 1000ppm do nucleante HYPER a
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uma determinada amostra, essa amostra possui apenas, 800ppm do sal cis-endo-biciclo
[2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de disédio, os 200ppm restantes sdo compostos por

silica. O mesmo ocorre, nas devidas propor¢des, com o DMDBS.

Tabela IV. Caracteristicas dos nucleantes testados

Produto Comercial Composicdo Quantidade
DMDBS 1,3:2,-".—bis{}-".—dimetilbgruilideno} sorbitol 96‘?_'0
composto de silica {confidencial) 4%
NaBz benzoato de sédio 100%
sal cis-endo-bicicle [2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de disédio 80%
HYPER 13-docosenamida {13-7) 10%
zilica 10%

Visando promover a integridade das amostras frente as condi¢des de temperatura e
cisalhamento elevados a que seriam submetidas durante a extrusdo e injecdo, elas foram
formuladas com aditivos antiacido e antioxidantes, além do nucleante. Foram, assim,
adicionados a cada uma das amostras 1200ppm de Irganox B-215 e 500ppm de estearato
de calcio. O Irganox B-215 ¢ uma mistura de dois antioxidantes: Irganox 1010 (fenolico) e
Irgafos 168 (fosfito) na propor¢do de 1:2, respectivamente. J& o estearato de célcio (CaSt) é
um aditivo com fung¢do antiacida que também atua na estabilizacdo do sistema. A fungao
do estearato de célcio ¢ reagir com residuos cataliticos, protegendo o antioxidante e as
maquinas contra a corrosao 921 A mistura fisica dos aditivos com o polimero (em esferas)
efetuou-se por meio de um misturador intensivo Mixaco modelo CM-600 D com tempo de

mistura de 30s a 1600rpm em sistema sob nitrogénio.

Apo6s a mistura fisica, as amostras passaram pelo processo de extrusdo em uma
extrusora monorosca Rulli EF-70 L/D 1:25 com diametro de rosca 70mm. O perfil de
temperaturas utilizado ¢ apresentado na Tabela V, sendo que a rotagdo de rosca foi mantida
constante em 130rpm para cada uma das amostras, o que culminou com uma taxa de

produtividade de 125 kg/h para o copolimero e de 120 kg/h para o homopolimero.

Tabela V. Perfil de temperaturas utilizado na extrusdo das diferentes formulag¢des
Perfil de temperaturas (°C)
Zonal Zona2 | Zona3 Zona4 | Zona5 | Filtro Adaptador | Matriz
180 185 190 195 200 225 225 230
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3.2. ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios mecanicos realizados foram: modulo de flexdo e impacto Izod a 23°C e

-20°C.

3.2.1.Preparacédo de corpos de prova injetados

Para a realizagdo dos ensaios mecanicos, foi necessario fazer a moldagem dos
corpos de prova apropriados para cada teste. A inje¢do foi realizada em uma injetora da
marca ARBURG (Arburg Allrounder 270U 400-170), capaz de atender as exigéncias das
normas ASTM D-4001 e ASTM D-3641.

As amostras foram injetadas nas condigdes dispostas na Tabela VI, que seguem as
normas citadas acima, com excecdo das amostras com DMDBS. As amostras com
DMDBS devem ser injetadas em temperatura superior a indicada na norma (250°C) para

permitir a fusdo do nucleante, como explicado anteriormente.

Foram injetadas gravatas para as analises de modulo de flexdo e impacto Izod a
23°C e -20°C. Também foram injetados corpos de prova (placas de 1 mm de espessura)

para analises oticas (opacidade e brilho 45°).

Tabela VI. Condicdes de inje¢do dos PP’s com diferentes nucleantes

A *

Amostras Nucleante UL Vaza03

de injecao (g/cm’®)
DMDBS 250
HOMO NaBz 190
HYPER 190

17

DMDBS 250
RACO NaBz 210
HYPER 210

* vazdo utilizada para injecdo das gravatas
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3.2.2.Md6dulo de flexdo

A avaliagdo do moédulo de flexdo das amostras foi realizada segundo a norma
ASTM D-790 — Método A, fazendo uso de uma Instron 4301, com célula de carga de 1kN.

Para este estudo foram utlizados os valores de modulo de flexdo secante 1%.

As amostras foram condicionadas a 23 + 2°C e 50 + 5% de umidade relativa, por 40
horas ap6s a inje¢do antes de serem analisadas. Foi utilizado o valor do médulo secante a

1% de deformacgao.

3.2.3.Impacto Izod

As amostras testadas nesse trabalho foram submetidas a analise de impacto Izod
com entalhe, de acordo com a norma ASTM D-256, fazendo uso de um Resil Impactor.

Utilizou-se o martelo de 41J.

As amostras de copolimero foram analisadas a 23°C e -20°C. As amostras de
homopolimero ndo foram testadas a -20°C, pois sua resisténcia nessa temperatura ¢ muito

baixa.

3.3. ANALISES OTICAS

As propriedades oticas analisadas neste trabalho foram opacidade e brilho 45°.

3.3.1.Opacidade, Claridade e Transmitancia

Neste trabalho foram utilizados apenas os valores de opacidade das amostras
testadas. As amostras analisadas consistem de placas injetadas de Imm de espessura x
60mm x 60mm. Os corpos de prova foram condicionados a 23°C + 2°C e 50% =+ 5 % de
umidade relativa, por 40 horas apds a injecdo. As andlises de opacidade foram realizadas
em um equipamento BYK-Gardner, Modelo Haze-Garde Plus, segundo a norma ASTM D
1003-00.
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3.3.2.Brilho 45°

A analise de brilho 45° foi realizada em um Brilhometro BYK-Gardner, modelo
Micro Gloss 45°, segundo a norma ASTM D 2457-03. Foi utilizada a fonte de luz C (luz do
dia com o céu encoberto). Os corpos de prova e o condicionamento das amostras sdo os

mesmos da andlise de opacidade.

3.4. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DE VARREDURA (DSC)

Através dessa técnica foram medidas as temperaturas de fusdo e cristalizagao, o

grau de cristalinidade e a cinética de cristalizagdo das amostras.

3.4.1. Determinacéo das temperaturas de fuséo e cristalizacdo e grau de cristalinidade

Os experimentos foram realizados em um equipamento de DSC da TA Instruments,
modelo Q1000. A fim de eliminar a histéria térmica, as amostras foram aquecidas a 200°C
e mantidas nessa temperatura por 5 minutos. Apds, as amostras foram resfriadas a -20°C,
em uma taxa de resfriamento de 10°C/min, determinando-se assim, a temperatura de
cristalizacdo (Tc) das amostras. A temperatura e entalpia de fusdo (Tm e AH) das amostras
foram obtidas em um segundo aquecimento de -20°C até¢ 200°C a 10°C/min. As andlises
foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, numa vazao de 50 ml/min. O valor de AH foi
obtido através da area dos picos de fusdo. O percentual de cristalinidade (Xc) foi calculado
pela razao entre o valor de AH das amostras e a entalpia de fusdo de uma amostra teérica
de PP 100% cristalina (AHy). No caso do polipropileno, o valor geralmente utilizado ¢ 190

g™,

3.4.2.Cinética de Cristalizacdo Isotérmica

Os experimentos isotérmicos foram realizados em um equipamento da TA
Instruments Q1000, pois este possui um sistema de resfriamento LNCS (“Liquid Nitrogen
Cooling System”), que pode ser acoplado ao DSC, proporcionando uma taxa nominal de
resfriamento de cerca 140°C/min. Da mesma forma com que sdo preparadas as amostras
para caracterizagdo, estas sdo aquecidas até 200°C, permanecendo nesta temperatura por 5

minutos a fim de apagar a histéria térmica, sendo posteriormente resfriadas até a
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temperatura de isoterma definida por um tempo suficiente para que haja a completa
cristalizacdo da amostra. A taxa de resfriamento utilizada ¢ a maxima possivel
proporcionada pelo equipamento para que nao haja cristalizagdo durante o resfriamento. O
tempo de isoterma varia de acordo com as caracteristicas de cada amostra e deve ser

suficiente para permitir toda a cristalizacao possivel de cada amostra.

As temperaturas de isoterma foram definidas escolhendo-se uma temperatura
intermediaria entre a temperatura de cristalizacdo e de fusdo. Teve-se o cuidado de se
utilizar a mesma temperatura para todas as formulagdes de homopolimero e outra para
todas as formulagdes do copolimero aleatorio. Cada formulagdo foi analisada em trés
diferentes temperaturas. Para o homopolimero as temperaturas utilizadas foram 146,5°C,
147°C e 147,5°C. Para o copolimero, as temperaturas utilizadas foram 137,5°C, 138°C e
138,5°C.

3.5. MICROSCOPIA OTICA

A cinética de cristalizagdo via microscopia otica dos PP’s foi realizada em um
microscopio Leica DMLM, utilizando um acessorio de aquecimento/resfriamento
LINKAM Scientific Instruments. Um pedaco da amostra foi colocado diretamente no
acessorio de aquecimento. As imagens foram obtidas através de uma camera SCC-131 e
analisadas através do software Leica Qwin. As amostras foram aquecidas até 200°C,
permanecendo nesta temperatura por 5 minutos, sendo resfriadas posteriormente a uma
taxa de 130°C/min até a temperatura adequada de isoterma (entre a Tm, ¢ a Tc) a fim de
que a amostra cristalize isotermicamente. Foi utilizado como acessoério de resfriamento um

Dewar com nitrogénio liquido.

Nao foi possivel verificar a taxa de crescimento linear dos cristais das amostras
nucleadas devido a grande quantidade, ao tamanho e a alta velocidade de crescimento dos

esferulitos. Assim, foi verificada apenas a morfologia dos cristais formados.

3.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A analise de MEV dos nucleantes utilizados foram realizadas em um MEV de
bancada, com baixo vacuo, TM 1000, da Hitachi. As analises foram realizadas com 15kV,

utilizando um detector “back scattering”. As amostras nao foram metalizadas.
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3.7. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

As analises de microscopia de for¢a atdmica foram realizadas em um AFM Veeco,
modelo NanoScope V, com moddulo de aquecimento, modelo Veeco diTAC, utilizando
elemento de aquecimento de 60 a 250°C, com “probe holder” de vidro especifico para alta
temperatura. O equipamento foi configurado para ser operado no modo intermitente
(“tapping”). No moédulo de aquecimento, define-se tanto a temperatura de isoterma da
amostra, quanto a voltagem a ser aplicada na sonda, de modo que ambos estejam em
equilibrio. A sonda utilizada foi de haste Unica, modelo TESPW, que apresenta constante

de mola (k) de 20-80 N/m e freqiiéncia de oscilagdo de 250 a 299 kHz.

As amostras foram prensadas a 175°C e 6atm de pressao, para confec¢do do filme
de espessura fina que foi utilizado nas analises de AFM. Apos inserida a amostra sobre o
elemento de aquecimento e instalados todos os acessorios para analise de topografia
(“height”), fase (“phase’) e variacdo da amplitude, as amostras foram aquecidas a 180°C
(voltagem da sonda igual a 13,8V), para garantir a completa fusdo e, posteriormente,
resfriadas rapidamente até a isoterma de analise. As isotermas foram selecionadas de forma
que a cristalizagdo nao ocorresse muito rapidamente para que fosse possivel visualizar

cristais separadamente.

Foram analisadas apenas as amostras de polipropileno homopolimero puro e com
1000ppm de cada um dos nucleantes ¢ o copolimero puro e com 1000ppm de NaBz. A
amostra HOMO foi analisada em uma isoterma de 145°C (voltagem da sonda igual a 12,0
V). As amostras HOMO com 1000ppm de nucleante foram analisadas a 155°C. A amostra
RACO analisada, inicialmente, a 140°C (voltagem da sonda igual a 11,7V), mas como sua
cristalizacdo foi bastante lenta nessa temperatura, também foram geradas imagens a 135,
130 e 125°C (voltagens de sonda igual a 11,4, 11,1 e 10,8 V, respectivamente). A amostra
RACO + 1000ppm de NaBz foi analisada a 135°C (voltagem da sonda igual a 11,4V).

O tempo de isoterma variou de amostra para amostra, dependendo da velocidade de
cristalizacdo. O objetivo ndo foi determinar a cinética de cristalizagdo, mas apenas

observar a morfologia dos cristais formados.
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3.8. PROPRIEDADES REOLOGICAS

As analises de reometria rotacional foram realizadas a 180°C, variando a freqiiéncia
de 0,01 a 100Hz, em um redémetro MCR-501, da Physica, da Anton Paar. Foram obtidas

curvas de viscosidade complexa (n*) x freqiiéncia.

3.9. MICROCALORIMETRIA

As andlises de microcalorimetria foram realizadas em um equipamento DSC III

(“Differential Scanning Calorimetry and microcalometry’’) da marca Setaram.

As amostras sdo dissolvidas em TCB (triclorobenzeno) a 120°C, em uma

concentragdo de 4,5mg/ml. A solugdo €, entdo, resfriada numa taxa de 0,1°C/min até 30°C.

3.10. DIFRACAO DE RAIOS X DE ALTO ANGULO (WAXS)

As andlises de raios-X foram realizadas no Instituto de Fisica da UFRGS em um
difratometro Siemens D-500, utilizando radiagao de CuK, filtrada como fonte (A = 1,541
A). Os dados foram coletados em uma faixa angular (20) entre 2° e 450 e angulo de passo
de 0,05°, em temperatura ambiente. As amostras foram analisadas na forma de filmes com
espessura em torno de 0,35-0,45 cm. Os filmes foram confeccionadas através da
prensagem, a 175°C, seguido de resfriamento rapido até a temperatura ambiente, sem

controle de taxa de resfriamento.

Um programa de ajuste de curva (Origin 8.0) foi utilizado na analise dos
difratogramas obtidos. Os componentes cristalino e amorfo foram separados por

deconvolugdo das curvas, usando fun¢ao Gaussiana.

4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os polipropilenos nucleados com os diferentes agentes nucleantes, descritos
anteriormente, foram caracterizados, tendo como foco principal as propriedades térmicas e
Oticas e seu comportamento durante o processo de cristalizagdo. Foram comparadas
amostras puras com amostras nucleadas. Os resultados obtidos serdo discutidos a seguir.

Além dos polipropilenos, também foi analisada a morfologia dos nucleantes.
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4.1. CARACTERIZAGCAO DOS NUCLEANTES

Para a caracterizagdo dos nucleantes foi realizada a andlise de microscopia
eletronica de varredura, com o objetivo de avaliar sua morfologia. Os nucleantes foram

analisados em po (Figura 23).

L D18 wiOk 100um

Figura 23. Imagens de MEV dos nucleantes utilizados neste trabalho

Nas imagens, € possivel verificar a morfologia fibrilosa do DMDBS e a morfologia
mais granular do HYPER e do NaBz, sendo os granulos do HYPER menores e mais
uniformes que do NaBz. Na imagem do NaBz ¢ possivel verificar a presenga de alguns

aglomerados do po, que podem ser facilmente formados devido a sua higroscopicidade /.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS POLIPROPILENOS

4.2.1. Andlise reoldgica

A viscosidade dos polimeros pode ser afetada pelo uso de deslizantes ou auxiliares
de fluxo. O objetivo dessa analise no presente trabalho foi verificar se algum dos agentes

nucleantes utilizados estava atuando como deslizante.

Como se esperava, os agentes nucleantes ndo alteram a viscosidade da amostra no
estado fundido, pois, como pode ser observado nas Figuras 24 e 25, as amostras nucleadas
apresentam viscosidade praticamente igual a da amostra sem nucleante. Esse mesmo

comportamento foi observado tanto para o homopolimero quanto para o copolimero.

Viscosidade Complexa a180°C

HOWO + 1600 ppm HYPER
HOWO + 2200 ppm HYPER
HORO + 1000 ppm DMDBS
HOWO + 1600 ppm DMDBS
HOMO + 2200 ppm DMDES

HOMO + 1000 ppm MaBz

HOMO + 2200 ppm MaBz

2 %
1DD,D1 01 1 10 Hz 100

Frequéncia (Hz) —=

Figura 24. Viscosidade complexa do homopolimero e suas formulagdes a 180°C
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Viscosidade Complexa a 180°C

3| RACD
RACO + 1000 pprn HYPER
RACO + 1600 pprm HYPER
RACO + 2200 ppm HYPER
RACO + 1000 ppr DMDES
RACO + 1600 ppr DMDES

RACO + 2200 ppm DMDBES

Z

RACO + 1600 ppm MNaBz

RACO + 2200 ppm MaBz

2 s ' 4
1DD,D1 01 1 10 Hz 100
Frequéncia (Hz) —=

Figura 25. Viscosidade complexa do copolimero e suas formulacdes a 180°C

4.2.2. Anélises térmicas

4.2.2.1. Temperaturas de cristalizagdo e fusao

As andlises térmicas das amostras foram realizadas no DSC, com o objetivo de
verificar o efeito dos diferentes agentes nucleantes na temperatura de cristalizagdo (Tc¢), na
temperatura de fusdo (Tm;) e na cristalinidade dos polipropilenos testados. Os resultados
encontram-se na Tabela VII. Também foram realizadas analises isotérmicas, com o
objetivo de estudar a cinética de cristalizagdo dos polipropilenos com diferentes teores dos

nucleantes testados.

Na Tabela VII, observa-se, em primeiro lugar, a diferenca entre as temperaturas de
cristalizacdo do homopolimero e do copolimero, sendo a deste ultimo 15°C menor. Isso
ocorre porque o comonomero, neste caso, o etileno, aleatoriamente distribuido ao longo da
cadeia de polipropileno, atua como um defeito, que ¢ excluido do cristal. Sendo assim, sao
cristalizaveis apenas as seqiiéncias de cadeia localizadas entre os comonomeros. Por serem
menores, em relagdo ao homopolimero puro, onde os defeitos ocorrem apenas por falhas

na isotaticidade, os segmentos cristalizaveis precisam de um maior super-resfriamento para
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cristalizar. Por conseqiiéncia, os cristais formados no copolimero sdo menores e, por isso,

apresentam também, temperatura de fusdo menor que a do homopolimero, uma vez que ¢

preciso menos energia para fundir cristais menores.

Tabela VII. Resultados de analise térmica (temperatura de cristalizagdo, temperatura de

fusdo e percentual de cristalinidade)

Resultados DSC HOMO HOMO + 1000 ppm DMDBS | HOMO + 1600 ppm DIVIDBS | HOMO + 2200 ppm DMVDBS
Tc{°C) 113 130 132 132
Tma2 {°C) la2 1a5 165 1la5
Ko (%) 58 56 58 60
Resultados DSC HOMO HOMO +1000 ppm NaBz HOMO +1600 ppm NaBz HOMO + 2200 ppm MNaBz
Te{°C) 113 132 130 128
Tma2 (°C) la2 15 165 1ad
¥ (%) 58 59 57 55
Resultados DSC HOMO HOMO + 1000 ppm HYPER | HOMO + 1600 ppm HYPER | HOMO + 2200 ppm HYPER
Tc{®C) 113 135 136 136
Tm2 {°C) 162 1a5 165 1a5
¥ (%) 58 59 58 a0
Resultados DSC RACO RACO +1000 ppm DMDBS | RACO + 1600 ppm DIVIDBS | RACO + 2200 ppm DVIDBS
Te (°C) 98 120 120 121
Tm2 {°C) 143 137/150 137/150 138/150
Ko (%) 47 43 44 42
Resultados DSC RACO RACO + 1000 ppm NaBz RACO + 1600 ppm NaBz RACO + 2200 ppm NaBz
Tc{°C) 98 121 120 113
Tm2 {°C) 143 138/151 139,149 136,149
Ko (%) 47 42 45 45
Resultados DSC RACO RACO +1000 ppm HYPER RACO +1600 ppm HYPER | RACO +2200 ppm HYPER
Tc{°C) 93 123 123 124
Tma2 {°C) 143 137/151 135/151 138/151
Ko (%) 47 44 44 45

Comparando-se as amostras nucleadas com as amostras nao nucleadas, verifica-se
que a adi¢dao de 1000ppm de qualquer um dos agentes nucleantes testados € suficiente para
causar aumento significativo na Tc, chegando a um aumento de 25°C no caso da adi¢do de
1000ppm do nucleante HYPER ao copolimero. Para o homopolimero o maior aumento de
Tc também ¢ alcancado com o nucleante HYPER, chegando a 22°C, com 1000ppm. O
aumento na Tc € esperado, visto que o nucleante acelera o aparecimento dos ntcleos,
fazendo com que a cristalizacao ocorra em temperaturas mais altas do que na auséncia do
nucleante, ja que a etapa de nucleacdo, que ¢ a etapa determinante para o inicio da
cristalizagdo, ocorre de maneira “artificial”, ou seja, através de agentes externos, nao

havendo necessidade, assim, de se chegar a temperaturas muito baixas para atingir a
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. . , . ~ , res 55
energia livre necessaria para a formagio dos nucleos criticos 1°*!. Os aumentos encontrados

na Tc estdo de acordo com muitos estudos realizados anteriormente [> 3% 3% 60,62, 68,71, 88,94]

Observa-se, porém, que o incremento no valor da Tc ndo ¢ proporcional ao
incremento do teor de agente nucleante (Figura 26). As temperaturas de cristalizagdo das
amostras com 1600 ou 2200ppm de nucleante sao apenas 1 ou 2°C maiores do que a Tc
das amostras com 1000ppm, o que pode ser a indica¢do de um limite na acao do nucleante

no incremento da Tc ou que ha problema de dispersao.

Temperatura de Cristalizagao

140

135 = =

130
125 //t

;c__f 120 J—%
2 115 ” g
110
105
100 4
95
0 1000 1600 2200
Concentragdo de Nucleante (ppm)
—8—RACO DMDBS —+—RACO NaBz =—ar—RACQ HYPER
—&—=HOMO DMDES HOMO NaBz =—ar—HOMO HYPER

Figura 26. Variacao da temperatura de cristalizagdo dos polipropilenos com o teor de
diferentes nucleantes

254 68. 71951 jndicam que, para o DMDBS, esse limite estd em

Estudos de literatura !
torno de 2% em massa, podendo, acima desse valor, ocorrer separagao das fases na blenda.
Sendo assim, ndo seria essa a causa do pequeno aumento na Tc, com o aumento do teor de

DMDBS.

Estudos °*! também demonstram que uma boa dispersio do sal cis-endo-biciclo
[2,2,1] heptano-2,3-dicarboxilato de s6dio causa uma supersaturacao ja em concentracdes
baixas, sendo que o acréscimo de 1100 ou 3300ppm do nucleante ndo causa melhoria nas
propriedades nem na cinética de cristalizacdo do PP. Segundo esses estudos, altas
concentragdes do nucleante sdo redundantes, provavelmente, porque nido conseguem

prover nucleos adicionais, ndo mudando, assim, a taxa de cristalizagdo. Isso explica os
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resultados de Tc praticamente iguais encontrados para os diferentes teores de HYPER,

tanto para o homopolimero quanto para o copolimero.

No caso das amostras com NaBz, percebe-se, inclusive, uma diminui¢do na Tc com
0 aumento do teor de nucleante. O mesmo comportamento ¢ observado no homopolimero e
no copolimero. Esse comportamento ¢ um forte indicativo de que a quantidade de NaBz
utilizada esteja acima da concentragdo ideal para maxima nucleacgdo e o excesso do aditivo
adicionado pode estar causando a aglomeracdo, o que faz com que o numero de nucleos

571 diminuindo a Tc. Este efeito de aglomeragio do NaBz ja foi citado em

[94]

diminua
trabalhos anteriores. Jang et al. reportam esse tipo de comportamento a partir de

500ppm.

Problemas de dispersdo ndo devem ocorrer com clarificantes, como ¢ o caso do
DMDBS, pois eles fundem e se dissolvem no PP, o que facilita sua homogeneizagao.
Estudos > ) mostram que a dispersio ¢ um fator determinante da eficiéncia de
nucleantes que nao fundem. Com o objetivo de verificar se algum problema de dispersao
ocorreu com os dois nucleantes que ndo se dissolvem no PP (NaBz e HYPER), foram
preparadas amostras com concentragdes menores: S00ppm de HYPER e 200 e 500ppm de
NaBz foram adicionados ao homopolimero. Os resultados estdo dispostos nas Tabelas VIII

e IX.

Tabela VIII. Varia¢do da Tc do homopolimero com diferentes teores de HYPER

Resultados D5C Tc (°C) AH crist (1/g) Tm2 ("C) X (%)
HOMO 113 104,3 162 58
HOMO + 500 ppm HYPER 134 115 165 60
HOMO + 1000 ppm HYPER 135 114,56 185 59
HOMO + 1600 ppm HYPER 136 112,1 165 58
HOMO + 2200 ppm HYPER 136 1164 185 60

Tabela IX: Variagdo da Tc do homopolimero com diferentes teores de NaBz

Resultados DSC Tc {°C) AH crist ()/g) Tm2 {°C) Xe (%)
HOMO 113 104,3 162 38
HOMO + 200 ppm MNaBz 122 109,65 12 57
HOMO + 500 ppm MNaBz 123 113 163 53
HOMO + 1000 ppm NaBz 132 117,6 165 59
HOMO + 1600 ppm NaBz 130 111,7 165 57
HOMO + 2200 ppm NaBz 128 109,2 lg4d 55

67



A amostra com 500ppm de HYPER apresentou Tc de 134°C, ou seja, 1°C menor do
que a amostra com 1000ppm. Assim, as formulagdes testadas apresentam aumento de Tc
com o aumento do teor de HYPER. Apesar de o aumento ser pequeno, como pode ser
visualizado na Figura 27, ndo se pode dizer que esteja ocorrendo aglomeracao do aditivo,
apenas confirma-se o apontamento feito por Libster et al.”*! de que o desempenho méaximo

do HYPER ¢ atingido em baixas concentragoes.

Variagao daTc do HOMO com % HYPER
° 140
i o135 ¢ 136 ¢ 136
g » *131 "
E 130
S _ 15
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&= 120
§ 115
s +112
=3 110
§
= 105
100
0 500 1000 1500 2000 2500
Concentragdo de HYPER (ppm)

Figura 27. Variacao da Tc do homopolimero com o aumento do teor de HYPER

No caso do NaBz, observa-se também que a Tc das amostras com 200 e 500ppm
sdo menores que da amostra com 1000ppm. Porém, ao analisar a curva disposta na Figura
28, verifica-se que o aumento do teor de NaBz adicionado ao polipropileno causa aumento
da Tc até uma certa concentragdo, que esta, neste caso, em torno de 1000ppm (resultado de
acordo com estudo realizado por Botkin et al.®). A partir desse ponto, a adicdo de mais

agente nucleante causa diminuicao da Tc, o que confirma a hipotese de aglomeracao.

Analisando-se os termogramas de cristalizacdo (Figura 29), se percebe a diferenca
citada nos valores das Tc’s, além das diferencas na forma dos picos. Observa-se, para o
homopolimero puro, uma exoterma de cristalizacdo com pico mais largo do que para as
amostras nucleadas. Isso ocorre, pois, na auséncia de um nucleante heterogéneo, a
nucleagcdo do PP ¢ lenta. Os fendmenos de nucleagdo, cristalizagdo primaria e secundaria
ocorrem concomitantemente, o que faz com que a distribui¢do de tamanho (espessura) dos
cristais seja mais larga do que as amostras com nucleante. Os picos de cristalizacao das
amostras nucleadas sdo mais estreitos, pois a nucleacdo heterogénea faz com que os

nucleos surjam ao mesmo tempo e, assim, os cristais crescem de maneira mais uniforme.

68



Variacao da Tc do HOMO com % NaBz
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Figura 28: Variag¢ao da Tc do homopolimero com o aumento do teor de NaBz

Nos termogramas de cristalizagio do HOMO com NaBz, observa-se que os picos
de cristalizacdo das amostras com 200 e 500ppm de NaBz sdo mais estreitos que as
concentragdes mais altas, apesar de terem Tc mais baixa, o que pode ser uma indicagao de

uma dispersao homogénea do nucleante.

No caso da amostra HOMO com DMDBS, percebe-se que a adi¢ao de 2200ppm do
nucleante, além de ndo aumentar a Tc, em relacdio a amostra com 1600ppm, causa
alargamento do pico, o que pode ser um indicativo de uma queda de eficiéncia a partir

dessa concentragao.

Para o homopolimero, verifica-se que as exotermas mais estreitas sdo obtidas
quando se adiciona o nucleante HYPER, que também ¢é o que mais aumenta a sua Tc, em
relacdo a amostra pura. Nos resultados de cinética, serd possivel verificar que o HYPER ¢
o nucleante que mais acelera a cristalizagdo do PP, ou seja, os processos de nucleacao e
cristalizacdo primaria e secundaria ocorrem muito rapidamente, o que pode explicar picos

de cristalizag¢do bastante estreitos.

Comparando-se os termogramas de cristalizacdo dos homopolimeros e dos
copolimeros nucleados, verifica-se que as amostras de copolimero nucleadas apresentam
um alargamento do pico de cristalizacdo em direcdo as baixas temperaturas, o que nao ¢
observado nos homopolimeros. Isso ocorre, pois, com a presenga do nucleante, os

segmentos de cadeia mais aptos a cristalizar t€ém a sua cristalizacdo acelerada, ocorrendo
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em temperaturas mais elevadas, mas as moléculas muito modificadas continuam

precisando de temperaturas menores para cristalizar, mesmo na presenca do nucleante.
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Figura 29: Termogramas de cristalizacao dos polipropilenos com diferentes teores de
nucleantes
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Termograma de Fusao - Homopolimero
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Figura 30: Termogramas de fusdo do homopolimero com 2200ppm dos diferentes
nucleantes testados

Ao analisar os termogramas de fusdo das amostras, verifica-se que a adigdo de
agentes nucleantes ao homopolimero ndo altera significativamente a temperatura de fusao
(os valores estao dispostos na Tabela VII), mas ocorre um estreitamento do pico, como
pode ser visto na Figura 30. Isso ocorre porque os cristais das amostras nucleadas

apresentam tamanho mais uniforme que o homopolimero puro.

No caso do copolimero, a adi¢do de agentes nucleantes faz com que se observem
dois picos nas endotermas de fusdo, como pode ser observado no termograma da Figura
31. O pico de fusdao do copolimero puro ¢ largo, pois o comondmero, aleatoriamente
distribuido ao longo da cadeia, faz com que os segmentos de cadeia cristalizaveis tenham
tamanhos mais heterogéneos, formando cristais com uma distribui¢do de tamanhos mais
larga, que fundem em uma faixa de temperatura mais ampla que a do homopolimero. Além
disso, a temperatura de fusdo do copolimero ¢ menor que a do homopolimero porque os
cristais formados sdo menores e menos perfeitos. Ao se adicionar nucleantes ao
copolimero, a cristalizacdo ¢ acelerada e grande parte dos segmentos cristalizdveis
cristaliza em temperaturas mais altas do que cristalizariam na auséncia do nucleante,
apresentando tamanhos mais uniformes. Porém, existem segmentos de cadeia muito
pequenos, mais modificados, que formam cristais menores, que fundem em temperatura
mais baixa. A presenca do nucleante faz com que os diferentes (tamanhos de) cristais

formados no copolimero se dividam em dois grupos, os que fundem em uma temperatura
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mais alta (151°C), que sdo maiores e mais perfeitos, formados pelas fragdes menos
modificadas da cadeia, e os que fundem em temperaturas mais baixas (138°C), onde o pico
de fusdo também ¢ mais largo, que sdo menores e com mais defeitos, que contém as

fragdes mais modificadas do polimero.

A presenca de dois picos de fusao (ou mais) também pode ocorrer pela presenga de
diferentes fases cristalinas no polipropileno, que se formariam durante o resfriamento da
amostra. Como a formagao das fases cristalinas y e § do polipropileno depende diretamente
da taxa de resfriamento, as amostras de copolimero apresentadas na Figura 31 foram
analisadas utilizando-se duas outras taxas de resfriamento para verificar essa hipotese. Os
termogramas de fusdo das amostras nas taxas de 5°C/min e 20°C/min estao dispostos nas

Figuras 32 e 33.

Através dos termogramas de fusdo das amostras de copolimero com diferentes
nucleantes, apresentados nas Figuras 31, 32 e 33, verifica-se que os dois picos de fusao
permanecem nas trés taxas de resfriamento testadas, um pouco deslocados em relacao ao
eixo da temperatura, devido as diferentes taxas de aquecimento e resfriamento utilizadas.
Isso significa que os picos observados ndo se tratam de recristalizacdo de uma das fases
cristalinas do PP, mas sim de cristais de espessuras diferentes que apresentam diferentes

pontos de fusdo, como explicado anteriormente.

Termograma de Fusao - Copolimero
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Figura 31: Termogramas de fusdo do copolimero com 2200ppm dos diferentes nucleantes
testados (10°C/min)
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Termograma de fusao - 5°C/min
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Figura 32: Termogramas de fusao do copolimero com 2200ppm dos diferentes nucleantes

testados (5°C/min)

Termograma de fusao - 20°C/min
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Figura 33: Termogramas de fusdao do copolimero com 2200ppm dos diferentes nucleantes

testados (20°C/min)
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4.2.2.2. Cristalinidade

A adicdo de agentes nucleantes pode causar mudangas na cristalinidade dos
polimeros '), Entretanto, através dos calculos realizados a partir das medidas de entalpia
de fusdo medidas no DSC, ndo ¢é possivel afirmar que a cristalinidade das amostras tenha
mudado com a adicdo do nucleante, pois ocorreram pequenas variagdes, sem uma
tendéncia definida. Além disso, o erro desta medida estd na ordem de 10%, segundo os
dados levantados no equipamento utilizado. Na Figura 34, encontra-se um grafico com a
cristalinidade das amostras puras e nucleadas, onde ¢ possivel verificar variagdes maximas

de 3% para o homopolimero, e de 5% para o copolimero.

Grau de Cristalinidade
65
80 50 60
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__ | 58 ——
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~ 56
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Concentracdo de Nucleante (ppm)
—-=—-RACODMDBS =+—=RACQO NaBz =+—RACQO HYPER
-=-HOMO DMDBS HOMO NaBz =—=HOMO HYPER

Figura 34: Variagdo do grau de cristalinidade dos PP’s com diferentes teores de nucleante

4.2.3.Cinética de cristalizagéo

Foram realizados experimentos de cristalizagdo isotérmicos para verificar a cinética
de cristalizagdo das amostras, em trés temperaturas. Assim, foi possivel observar
tendéncias no comportamento das amostras nas diferentes temperaturas e calcular os

parametros de Avrami.
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4.2.3.1. Cinética de cristalizacdo do homopolimero

Para o homopolimero as isotermas foram realizadas nas seguintes temperaturas:
146,5°C, 147°C e 147,5°C. Os polipropilenos puros nao cristalizaram nas temperaturas em
que foram analisadas as amostras nucleadas. Foi necessario baixar a temperatura de
isoterma para que houvesse cristalizagdo do homopolimero puro, o que pode ser explicado
pela diferenca entre as temperaturas de cristalizacao entre as amostras nucleadas e a pura,
como foi demonstrado anteriormente. Sendo assim, as amostras puras foram analisadas nas

seguintes temperaturas: 134°C e 136°C.

Observando-se o perfil das curvas de cinética de cristalizagao isotérmica do
polipropileno homopolimero com diferentes teores dos diferentes nucleantes (Figura 35),
pode-se confirmar o comportamento observado nas exotermas de cristalizagdo. Os
homopolimeros nucleados apresentaram o mesmo comportamento nas trés temperaturas
testadas, variando apenas o tempo de cristalizagdo, que foi maior para as temperaturas mais

altas, como pode ser visto através do t;,, na tabela XII.

Na figura 36, encontra-se a sobreposi¢cdo das cinéticas realizadas, a 146,5°C, para as
formulagdes do homopolimero testadas neste trabalho. A velocidade de cristalizagdo ¢
maior com o nucleante HYPER, em todas as temperaturas testadas. Esse nucleante acelera
a cristalizacdo com maior eficiéncia que os demais nucleantes testados, nos trés teores
analisados. Observa-se, porém, que a variagdo na taxa ndo ¢ muito significativa ao se
aumentar o teor desse aditivo, confirmando o que foi observado ao se analisar a
temperatura de cristaliza¢do, que seu desempenho maximo, em termos de propriedades

térmicas, ¢ alcangado com baixas concentragoes.

O aumento do teor de NaBz faz com que a taxa de cristalizagdo diminua, o que
pode ser explicado pela aglomeragdo do aditivo, o que diminui o niimero de nucleos
formados. Esse comportamento ¢ o0 mesmo nas trés temperaturas analisadas. Porém, ao ser
comparado com os demais nucleantes testados, a taxa de cristalizagdo alcangada com o

NaBz ¢ maior do que a alcangada com o DMDBS.

Observa-se que a cristalizacdo mais lenta, nas trés temperaturas, ocorre ao se
adicionar 1000ppm de DMDBS. Porém, ao aumentar o teor do aditivo, ocorre um aumento
significativo na taxa de cristalizagdo. Isso indica que esse nucleante precisa de uma

concentracdo minima para comegar a ter efeito nucleante no polipropileno, o que também
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B

foi demonstrado em estudos sobre derivados de sorbitol % 6% 66 68 961 Negges estudos,
verificou-se que ¢ necessdria uma concentracdo minima, de 0,1% em massa, para a
formacdo da rede tridimensional do DMDBS, o que estd de acordo com os resultados
encontrados neste trabalho. Kristiansen et al.”®) mostraram que o melhor desempenho do

DMDBS no PP ocorre entre 0,5 e 1% em massa.
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Figura 35: Cinética de cristalizagdo isotérmica do homopolimero com trés teores de
diferentes nucleantes (146,5°C)

As amostras com 200 e 500ppm de NaBz ndo cristalizaram nas temperaturas
utilizadas para as demais formula¢des do homopolimero. Assim, foi realizada uma unica
isoterma, a 143°C, com o objetivo de verificar o comportamento dessas amostras em
comparagdo com a amostra com 1000ppm de NaBz (Figura 37). O que se verifica ¢ que a

taxa de cristalizagdo das amostras com 200 e 500ppm de NaBz ¢ praticamente igual, mas
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bem mais lenta que a amostra com 1000ppm, o que pode ser explicado pela diferenca das

temperaturas de cristalizacdo das amostras.

Cinética de Cristalizagao Isotérmica - 146,5°C

1,20

1,00 |

0,30

% 050 —HOMO + 1000 ppm DMDBS

—HOMO + 1000 ppm NaBz
—HOMO + 1000 ppm HYPER

040 1 —HOMO + 1600 ppm DMDBS
—HOMO + 1600 ppm HYPER

030 —HOMO + 2200 ppm DMDBS
—HOMO + 2200 ppm HYPER

0,00 i ettt T T T T T

0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 36: Cinéticas de cristalizagdo do homopolimero com diferentes nucleantes a
146,5°C
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Figura 37. Cinética de cristalizagao do homopolimero com baixos teores de NaBz (143°C)
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4.2.3.2. Cinética de cristalizacdo do copolimero

Para as amostras nucleadas de copolimero, as temperaturas das isotermas foram
137,5°C, 138°C e 138,5°C. O copolimero puro ndo cristalizou em nenhuma dessas

temperaturas e foi analisado a 119°C e 121°C.

Na Figura 38, encontram-se as curvas de cinética de cristalizagdo isotérmica
(138,5°C) do polipropileno copolimero com diferentes teores dos nucleantes, onde
verificam-se variacdes de velocidade entre os teores dos nucleantes, diferentes do que se
esperaria observando as temperaturas de cristalizagdo. Por exemplo, a amostra RACO +
1600ppm de NaBz apresenta uma cinética de cristalizacdo mais rapida que a amostra com
1000ppm de NaBz, enquanto que sua Tc ¢ 2°C menor. Além disso, nos copolimeros, a
diferencga entre as curvas de cinética dos diferentes teores de nucleante ¢ menor do que o
observado para o homopolimero. Na Figura 39, também ¢ possivel verificar que mesmo a
diferenca entre os diferentes nucleantes nao ¢ tdo grande quanto o observado para o

homopolimero.

A variacdo de 0,5°C na isoterma foi suficiente para ocasionar algumas inversdes na
taxa de cristalizacdo entre os diferentes teores de mesmo aditivo. Por exemplo, a 138,5°C,
a amostra com 1600ppm ¢ a mais lenta, mas, a 138°C, esta amostra ¢ a mais rapida, como

pode ser verificado através do t;,, na Tabela XIII.

Observando-se a sobreposicao das cinéticas de todas as amostras de copolimero, a
138,5°C, na Figura 39, verifica-se que, assim como ocorreu com o homopolimero, o
nucleante HYPER ¢ o que mais acelera a cristalizagdao, havendo pouca variagao entre os

trés teores testados.

No caso do NaBz, a amostra com 1000ppm comega a cristalizagdo juntamente com
a amostra com 1600ppm, porém essa tltima ¢ mais rapida, enquanto que a primeira ¢ lenta,
mais lenta, inclusive, que a amostra com 2200ppm de NaBz, que comeca a cristalizagao

mais tarde.

Para o copolimero, a amostra com 1000ppm de DMDBS ¢ mais lenta que as
amostras com 1600 e 2200ppm (que apresentam curvas muito semelhantes), mas ndo se
observa a discrepancia em tempo de cristalizacdo observado para o homopolimero, onde a
amostra com 1000ppm de DMDBS levou quase o dobro de tempo da amostra com

2200ppm para cristalizar.
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Figura 38. Cinética de cristalizacdo isotérmica do copolimero com trés teores de diferentes

nucleantes (138,5°C)
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4.2.3.3. Coeficientes de Avrami

Aplicando-se a equagdo linearizada de Avrami nos dados de cinética de
cristalizacao, € possivel calcular, através da equagao da reta, os coeficientes n (constante de
Avrami) e k (constante cinética de Avrami). Na Figura 40, encontra-se um exemplo das
retas obtidas através da lineariza¢do das curvas da amostra HOMO + 1000ppm HYPER,
em trés temperaturas. Através da equagao da reta, foram calculados n (declividade da reta)
e k (intercepto ¢ igual ao logk). Os coeficientes foram calculados para cada amostra em
cada temperatura e foi calculada a média para cada formulacdo. Os resultados estdo

dispostos nas tabelas X, XI, XII e XIII.

Lineariza¢do da equagdo de Avrami
HOMO + 1000ppm HYPER
1,5

0,5

log(-In(1-Xt))

—146,5
-2,5 —147
3 —147,5
3,5
0,3 0,2 0,7

log(t)

Figura 40. Linearizagdo da equacao de Avrami para a amostra HOMO + 1000ppm
HYPER, em trés temperaturas

Para os polipropilenos puros, foram calculados os parametros de Avrami em apenas
duas temperaturas. O valor de n para o homopolimero foi de 2,7 e para o copolimero 1,8.

Os valores de n do homopolimero estdo de acordo com resultados encontrados na literatura
[51,97, 98]
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Para o homopolimero nucleado, os valores de n ficaram em torno de 3,0, variando
entre 2,1 e 3,4, ou seja, a cristalizacdo ocorre formando cristais que variam entre
bidimensionais e tridimensionais. Os menores valores de n foram encontrados para as
amostras que apresentaram cristais de menores tamanhos (HYPER e DMDBS). Os valores
de k deveriam diminuir com o aumento da temperatura. No caso dos valores medidos, ¢
possivel observar essa tendéncia para algumas as formulagdes, mas em outros casos
ocorrem inversdes, talvez, pelo fato de as temperaturas das isotermas variarem apenas

0,5°C umas das outras.

Para o copolimero, os valores de n sdo menores do que para o homopolimero, de
um modo geral, o que pode ser justificado pelo tamanho dos cristais formados. Resultado

[99]

semelhante ja foi encontrado em trabalhos anteriores “ °, onde quanto maior o teor de

comonomero, menor o valor de n encontrado.

Os valores de k e os valores de t;, refletem o comportamento da cinética de
cristalizag@o. Sendo possivel verificar diminuig¢do desses valores com o aumento do teor de
NaBz (devido a aglomeracao), k e t;» muito semelhantes entre os diferentes teores das
amostras nucleadas com HYPER e um aumento significativo nos valores de k e t;» quando

se aumento de 1000 para 2200ppm o teor de DMDBS.

Tabela X. Parametros de Avrami para o homopolimero

Coeficientes n o k t 17z {min)
n Médio
Isotermas 134°C 136°C 134°C 136°C 134°C 136°C
HOMO 25 2.8 27 9.23E-05 | 6. 1M1E-05 301 329

Tabela XI. Parametros de Avrami para o copolimero

Coeficientes n k t 452 (min)
n Méadio
Isotermas 119°C 121°C 119°C 121°C 119°C 121°C
RACO 1.7 1.9 1.8 5,88E-03 | 1,79E-03 141 14.8
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Tabela XII: Parametros de Avrami para o homopolimero com diferentes nucleantes

Coeficientes n n Médio k tyn
Isotermas 146,5°C | 147°C | 147,5°C 146,5°C | 147°C | 147,5°C | 146,5°C | 147°C | 147,5°C
1000 3,1 34 27 3] [251E06|7 84607 [398E05 | 474 547 537
DMDBS | 1600 30 27 3,2 30 [251E05]100ED4|501E06 | 268 27 3 407
2200 2,1 2.1 22 21 [251E03]158E03[631ED4 | 167 19,1 245
HOMO 1000 3,1 30 34 32 |B31E04|B31E04] 158604 95 10,2 113
NaBz | 1600 31 30 3,1 31 [126E04 | 156604 |251E05| 149 16,3 200
2200 35 3.2 34 34 [153E05|316E05|158E05| 213 220 240
1000 30 3,2 3,1 3,1 [100E02|631E03(3,16E03| 43 45 59
HYPER | 1600 29 27 29 25 [158E02|200E02]100E02| 37 38 4.4
2200 27 28 3.1 29 [251E02| 15860279403 34 EE 44
Tabela XIII: Pardmetros de Avrami para o copolimero com diferentes nucleantes
Coeficientes n . k tynm
n Médio
Isotermas 137,5°C | 138°C | 138,5°C 137,5°C | 138°C | 1385°C | 137,5°C | 138°C | 138,57
1000 21 20 2,2 21 |200E-03|3,16E03| 316603 | 342 25,2 37 8
DVDBS | 1600 15 20 19 18 |B31E03[158E03[3,16E03 | 211 220 279
2200 30 3.4 28 31 |251E04|126E03|388E03 | 182 184 29 4
RACO 1000 10 1.2 15 13 |601E02[251E02[5MED3 | 117 18,0 15,3
NaBz 1600 23 2.1 27 24 |200E-03|200E03 |BAEOS| 124 17 4 16,3
2200 15 18 13 16 |501E03|398E03[100E02| 158 176 212
1000 1,1 1,0 1,1 10 |784E02[631E02[50MED2] 87 17 1,3
HYPER | 1600 13 15 1.1 13 |B3IE02[36E02[3,16E02] 70 77 143
2200 1,1 10 0g 10 [126E01[794E02[100ED1 | 59 95 93

4.2.4. Microscopia 6tica (MO)

Foram analisados, por microscopia 6tica, apenas as amostras de homopolimero
puro e com 1000ppm de cada um dos trés nucleantes. As demais formula¢des ndo foram
analisadas pois, como pode ser visto na Figura 41, os esferulitos ficam muito pequenos nas
amostras nucleadas, ndo sendo possivel perceber diferencas entre as formulagdes através
dessa técnica. As amostras de copolimero ndo foram analisadas pelo mesmo motivo

(cristais muito pequenos, mesmo para a amostra pura).

Através da microscopia Otica, € possivel verificar o comportamento observado nas

analises de DSC e cinética de cristalizacdo. As analises foram realizadas a 145°C.

Na Figura 41, observa-se a diferenga no tamanho dos esferulitos formados. No
homopolimero puro, pode-se visualizar esferulitos grandes e perfeitos. Nas amostras
nucleadas com NaBz ¢ HYPER, o tamanho dos esferulitos ¢ tdo pequeno que ndo ¢
possivel distingui-los. No caso do DMDBS, mesmo apo6s 55 minutos a 145°C, ndo se

percebe a presenca de esferulitos, mas acredita-se que ocorra cristalizagcdo, visto que na
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isoterma realizada no DSC, a 146,5°C, o tj, dessa amostra é de 47,5 minutos.
Provavelmente, os cristais formados sdo muito pequenos, tornando dificil a visualiza¢ao

dos mesmos por esta técnica.

Figura 41: microscopia 6tica do homopolimero com e sem nucleantes a 145°C

Os tempos indicados em cada uma das imagens da Figura 41 refletem o
comportamento observado na cinética de cristalizagdo (DSC), ou seja: na concentracao de

1000ppm, o nucleante HYPER ¢ o mais eficiente, seguido do NaBz, seguido do DMDBS.

Adicionando-se 2200ppm de DMDBS, verifica-se, com apenas 10 minutos de
isoterma (Figura 42), a presenca de cristais, mas ndo ¢ possivel definir esferulitos na

estrutura formada, o que também foi observado em outros estudos [+ ']

, que reportam
que ndo ¢ possivel detectar a presenga (textura caracteristica) de esferulitos no

polipropileno clarificado com DMDBS e outros derivados do sorbitol.
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Figura 42: Comparagao entre 1000 e 2200ppm de DMDBS no homopolimero a 145°C

4.2.5.Microscopia de forca atdmica

Através das imagens geradas no microscopio de forga atdmica, verifica-se que
apenas a amostra HOMO apresentou esferulito com borda definida, ratificando as

observacgdes realizadas por microscopia 6tica. Além disso, este esferulito apresenta altura e

textura, ou seja, nao se trata de uma morfologia plana, como pode ser percebido na Figura

L

43.
30 200.0°

I 1
oo 1: Height 5E8.0pm 0o 3: Phase 58.0pm

Figura 43: Imagem de AFM do esferulito formado durante a cristalizagdo, a 145°C, do PP
homopolimero puro. Este esferulito tem o didmetro de aproximadamente 40um
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Nas imagens de topografia, as regides mais escuras indicam menor altura. Na
imagem de fase, verifica-se, através das diferencas de contraste, as regides cristalinas
(duras) e as regides da amostra que ainda encontram-se no estado fundido (moles e/ou

pegajosas).

As andlises de AFM foram realizadas em isoterma de 145°C para o HOMO (Figura
44) e de 155°C para os homopolimeros nucleados (1000ppm).

2 minutos 00

Inicio da cristalizagio

[ 1
(1] 1: Hesght \2yum

17 minutos somm

00 1: Hescha 1500 00 3 Phase 1500um 00 2 Amcitude 1500um

Figura 44: Imagens de AFM da amostra HOMO a 145°C

Na Figura 45, ¢ possivel visualizar a formacdo e o crescimento dos cristais da
amostra HOMO + 1000ppm de NaBz ao longo do tempo. A presen¢a de NaBz, favorece a
redu¢do no tamanho do esferulito, em relagdo ao homopolimero puro. Nas imagens,
visualiza-se os esferulitos em processo de formagao, sendo possivel distinguir as primeiras
lamelas formadas. O mesmo ocorre no caso da amostra HOMO + 1000ppm HYPER
(Figura 46).
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7 minutos 45010 hm B0 2000°

1 r 1
0.0 1: Height 58.0 pm 00 2 Amplitude 53.2 pm oo 3 Phaze

58.0 pum

11 minutos

750.0 rm ES0.0 my 20007

r 1 1 T T
0o 1: Height B2.0pm ili] 2 Amplituds 58.0pm 0o 3 Phage 58 D urm

22 minutos

£50.0 mv 200.0°

1 r 1 T
0.0 1: Height 58.0um oo 2: Amplibude 58.0pm oo 3 Phase

.
58.0 pm

Figura 45: Imagens de AFM da amostra HOMO + 1000ppm de NaBz a 155°C

86



4 minutos

500.0 nm 500.0 a0.0°

e

r 1 T q 1

0.0 1. Height 1000wm 00 2 Amplituds W00 00 3 Phase 100.0 pr
6 minutos 8000 50010 1500°

T 1 I w I w1

0 1: Heiokt 1000 00 2 Arpliucs 1000w 00 3 Phase 00,0 pren

1.0pm

1 1 T N
[il] 1: Height 1000 prn (il 2: Amplitude 1000 pn 0o 3: Phase 100.0 pm

13 minutos

— -
<N 9'

1 ) 1 r 1
0o 1: Heioht 1000um 00 2 mplinide 1000mm 0o T Phase 1000 e

Figura 46. Imagens de AFM da amostra HOMO + 1000ppm de HYPER a 155°C
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Comparando as imagens das amostras com 1000ppm de NaBz e HYPER, na Figura
47, verifica-se que ambos apresentaram morfologia semelhante, porém a presenca do
nucleante HYPER favoreceu a redu¢ao do tamanho do cristal, além do aumento do nimero
de nucleos de cristalizagdo. Apesar de nao ser possivel visualizar com perfeicdo os
esferulitos, pode-se verificar a diferenca na cinética de cristalizagdo das duas amostras,
visto que o tempo de isoterma da amostra com NaBz ¢ de 22 minutos, enquanto a isoterma
da amostra com HYPER ¢ de 13 minutos, €, no entanto, o numero de nucleos formados na
amostra com HYPER ¢ bem superior a amostra com NaBz. Nas imagens das amostras
nucleadas, ndo se consegue distinguir nenhum esferulito, mas estruturas na forma de
ramos, distribuidos radialmente em torno de um nticleo, que, possivelmente, sdo o inicio da

formacao dos esferulitos.

(b)

oo % Phate B0 % Phase 58 0um

Figura 47. Comparagao entre o tamanho dos esferulitos formados nas amostras de
homopolimero com (a) NaBz (isoterma 22 de minutos, a 155°C) e (b) HYPER (isoterma de
13 minutos, a 155°C)

Ja na amostra HOMO + 1000ppm de DMDBS, nao ¢ possivel verificar a morfologia
caracteristica do esferulito, nem estruturas semelhantes, como pode ser visualizado nos
diferentes aumentos das imagens de AFM dispostos na Figura 48. O que se observa ¢ uma
estrutura fibrilar muito fina e unica, de redes de entrelagamento, sem a formacao de
nucleos, o que também foi observado em trabalhos realizados com nucleantes derivados do

sorbito] > &% 681901 "proyavelmente, essa morfologia ¢ responsavel pela melhoria nas
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propriedades o6ticas, diminuindo sensivelmente a interagdo da fase cristalina com a luz

visivel, justificando o seu emprego como clarificante, além de agente de nucleagao.

A andlise de AFM da amostra RACO (copolimero puro) foi realizada em diferentes
isotermas. Iniciou-se com isoterma de 140°C, onde foi possivel observar a formacgao de
algumas formas cristalinas (Figura 49). Como o crescimento dos cristais ¢ muito lento,
optou-se por baixar a temperatura, gradualmente. Foram obtidas imagens a 135, 130 e
125°C (Figuras 50, 51 e 52). Nas imagens de AFM foi possivel identificar, além de
esferulitos, estruturas supermoleculares cristalinas que ndo se parecem com esferulitos,
devido a sua morfologia retangular, onde ¢ possivel verificar a presenca de lamelas. Essas
estruturas podem ser chamadas de “quadritos” e foram descritas na literatura como uma
das estruturas supermoleculares do PP. Apesar dessa forma ser mais comumente
encontrada em cristalizagdes em solugdo, Weng et al. ¥’ afirmam que esse tipo de
estrutura pode ser encontrada em PP cristalizado a partir do estado fundido, porém nao ¢
comumente visualizada pois apresenta uma estrutura muito fina e raramente seu plano

transversal coincide com o plano da amostra.

Dentre os copolimeros nucleados, foi realizada analise de AFM somente para a
amostra RACO + 1000ppm de NaBz. A andlise foi realizada em uma isoterma de 140°C,
onde a cristalizagdo ocorreu lentamente. As imagens podem ser observadas na Figura 53.
Apesar dos cristais da amostra nucleada apresentarem tamanho bem reduzido, em relagdo
ao RACO, ¢ possivel (principalmente na isoterma de 20 minutos) visualizar as estruturas

cristalinas “quadritos”.
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5 minutos

926.8 my

1 T 1 1
oo 1: Height B2pm oo 2 Amplitude 332 pm 0.0 3: Phase 33.2pm

9 minutos ) ~3tm

1 I 1
oo 1: Height 100.0 pm oo 3 Phase 100.0 pm

11 minutos

2 Phase 500um

Figura 48: Imagens de AFM da amostra HOMO + 1000ppm de DMDBS a 155°C

1 Hewht
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24 minutos £00.0 500.0mv

- AR

1
0o 1: Height 1000 pm 2 Phase W000pm 3 Amplitude 100.0 prm

500.0 v

1
00 1: Height 1000w 00 2 Phase 00000 3: Ampliude 1000 pm

Figura 49: Imagens de AFM da amostra RACO a 140°C

37 minutos 500.0 1 2000° 7000 my

i i |
7!
e

o 1. Reight 100.0 pm 2 Phase toom 00 3 Ampituds 100.0 prn

Figura 50: Imagens de AFM da amostra RACO a 135°C
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42 minutos 800110 h 2000° 7000 i

1 T 1
10 1: Height 1000pm 00 2 Phase 1000um 00 2 Ampliude 100.0 prn

46 minutos 80010 nm 20007 000w

5w

1 1 1
00 1: Height 1000um 0.0 2 Phase 100.0um on 3 Amoliude 1000 pm

Figura 51: Imagens de AFM da amostra RACO a 130°C

1000.0 miv

49 inutos

1 T 1
0.0 1: Height 100.0 prm 0o 2 Phase 100.0 prm 0o % Ampltude 1000 pm

Figura 52: Imagens de AFM da amostra RACO a 125°C
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Isoterma de 35min

Figura 53: Imagens de AFM para amostra RACO + 1000ppm NaBz, a 140°C

4.2.6. Analises 6ticas e mecanicas

As diferencas percebidas na morfologia das amostras com diferentes nucleantes
também podem ser percebidas nas suas propriedades Oticas e mecanicas, principalmente

nas Oticas (Tabela XIV).

4.2.6.1. Analises mecanicas

O homopolimero apresenta maior rigidez que o copolimero. A presenga do
comondmero diminui a cristalinidade e faz com que os cristais formados sejam menores
que do homopolimero (mesmo na auséncia de nucleantes), o que diminui sua rigidez, mas
lhe confere melhores propriedades oticas e melhor resisténcia ao impacto. Para uma massa
polimérica com a mesma porcentagem de cristalinidade, esferulitos menores geram maior
resisténcia ao impacto, devido a maior quantidade de moléculas interesferulito, que sdao

amorfas e tém a capacidade de absorver impacto .
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Tabela XIV: Propriedades 6ticas e mecanicas dos polipropilenos com e sem nucleantes.

Propriedades Fisicas HOMO HOMO + 1000 ppm DMDBS | HOMO + 1600 ppm DMDBS | HOMO + 2200 ppm DMDBS
I'\*]édulolll'f]:‘a]a 142815 145215 1565+9 1625+ 11
IZGdaZB‘CU;"m]l: 24,0£5 18,53 19,7+£3,8 17+1,8
Bri|h045‘|:%]c 4712 6let2 67,8131 774t2,3
Opacidade(%}c 72,510,8 36,213 36,1£1,7 21,1£3
Propriedades Fisicas HOMO HOMO + 1000 ppm NaBz HOMO + 1600 ppm NaBz HOMO + 2200 ppm NaBz
I‘\.f]édulol:l‘\flja]a 1428 +15 1562+ 14 1543+8 155819

lzod a 23°C U,r'm]lz 24,015 30,1+£1,2 27,2124 27,9131
Br’i||’104-5°|:56]c 34,712 5541%1,6 52,9121 54+1,9
Opacidadet%}c 72,5%0,8 76,5124 87,113 86,7£2,2
Propriedades Fisicas HOMO HOMO + 1000 ppm HYPER | HOMO + 1600 ppm HYPER | HOMO + 2200 ppm HYPER
I‘\.flddulol:l'\fli‘a]a 1428 +15 1627+6 1640+ 5 1638+6

lzod a 23°C (J;‘m]b 24,015 23,913 26,6131 24,1£4,5
Brilho-’-l-E‘ni%]c 54,712 63,7%£0,9 63,8125 64128
Opacidade(%}c 72,5%0,8 458111 45,8117 45,7108
Propriedades Fisicas RACO RACO + 1000 ppm DMDBS RACO + 1600 ppm DMDBS | RACO + 2200 ppm DMDBS
I‘ﬂédulo(l‘ﬂi‘a}a 102313 9298 95214 104816
IzodaZB‘C(J,r'm}l: 80,33 43,1£0,6 3241fe2 46,53
Izoda—ZD‘C(J,r'm]b 20,2+1,5 18+0,5 18,6+0,3 15,1+1
Bl’i|h045cl:%]c 71,2+2,3 778t24 83412 80,9t1
Opacidade(%}c 32,7%0,2 22,310,6 14211 16,2+£0,7
Propriedades Fisicas RACO RACO + 1000 ppm NaBz RACO + 1600 ppm NaBz RACO + 2200 ppm NaBz
I\*lédulotl‘ﬂ:‘a}a 102313 9154 91l6+3 938%5

lzod a 23°C w,m}l: 60,3£5 43,214,9 47,719,535 3841f6,2
Izoda—ZD‘C(J,r'm]l: 20,2+1,5 15,9+0,6 18,9+0,7 18,2+1,3
Bl’i|h045cl:%]c 71,2+2,3 60,1+2,1 56,1£1,2 56,3112
Opacidade(%}c 32,7%0,2 60,812 80,9128 79,3123
Propriedades Fisicas RACO RACO + 1000 ppm HYPER RACO + 1600 ppm HYPER RACO + 2200 ppm HYPER
I\*lédulotl‘ﬂ:‘a}a 102313 1023 +11 1024+ 10 102717
IzodaZB‘C(J;’m}h 60,3£5 44+6,3 449174 454+15
Izoda—ZD‘CU,f'm}l: 20,2x1,5 19,1£0,7 195211 19,6£0,6
Br’i||'104-5°I:'.:Jé','c 71,2123 66+1,8 67,6+2,1 66,3+2.2
Opacidade(%}c 32,7%0,2 436111 41,8131 39,1£0,8

* modulo de flexdio = médulo de flexdo secante 1%. ° quebra fragil (C). ¢ placas de 1 mm de
espessura.

No homopolimero, verifica-se que a adicdo de nucleantes causa um aumento em
torno de 10% no modulo de flex@o. Para o copolimero, verifica-se que ha uma tendéncia de
diminui¢do do modulo, com exce¢do da amostra nucleada com HYPER, onde ndo ocorre
mudanga na rigidez, em relacdo a amostra pura. Considerando o alto desvio padrio das
analises de resisténcia ao impacto, pode-se dizer que a adicdo de nucleantes ndo causa

mudangas significativas nessa propriedade. Porém, observa-se uma tendéncia de
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diminui¢do da resisténcia ao impacto para todos os PP’s, com excecdo da amostra HOMO
+ NaBz, onde se percebem aumentos de até 25%, como ¢ o caso da amostra com 1000ppm.
Nas Figuras 54 e 55, estdo dispostos graficos que permitem uma melhor visualizagao das

mudangas nas propriedades mecanicas aqui descritas.

O aumento do modulo de flexdo poderia ser explicado por um aumento de
cristalinidade. Na figura 56, esta disposto um grafico que ilustra a variagdo de médulo de
flexdo com o percentual de cristalinidade (calculado por DSC). Nao se percebe relagao
entre essas propriedades, a ndo ser no caso da amostra de homopolimero com DMDBS,
onde as amostras nucleadas demonstram aumento do moédulo com o aumento da

e . . 101
cristalinidade, assim como foi observado por Marco et al. !,

Para as amostras de copolimero também foi realizada a analise de impacto Izod a -
20°C, onde ndo foram encontradas variagdes significativas em relagdo a amostra RACO e

entre os diferentes teores de nucleante (55).

mDMDES | Modulo de Flexdo-HOMO

E‘ 1800 oOMaBz
= 1600 BHYPER
==
= 1400
2
E 1200 A
& 1000 4
& 800 4
3
= B00 -
< 400 4
-]
= 200 A
2 i
= 0
Branco 1000 1600 2200
ppm
Moédulo de Flexdo -RACO BDMDES
1400 mlaBz
mHYPER
1200

1000

400 +
200

Madulo de Flexdo Secante 1% (MPa)

Branco 1000 1600 2200
ppm

Figura 54: Resultados de modulo de flexao secante 1% para os polipropilenos puro e com
diferentes nucleantes
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Figura 55: Resultados de resisténcia ao impacto 1zod a 23°C para os polipropilenos puro e
com diferentes nucleantes
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Figura 56: Influéncia do grau de cristalinidade do PP homopolimero e copolimero no
modulo de flexdo secante 1%. Grau de cristalinidade calculado através das analises de
DSC
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Figura 57: Resultados de resisténcia ao impacto Izod a -20°C para o copolimero puro e
com diferentes nucleantes

4.2.6.2. Analises oticas

Nas propriedades 6ticas, o efeito esperado seria aumento de brilho e opacidade para
todos os nucleantes, em todos os teores, tanto para o homopolimero quanto para o
copolimero. E ¢ isso que se observa na maior parte das formulagdes testadas, com excegao
das amostras nucleadas com NaBz e dos copolimeros nucleados com HYPER, onde se

percebe uma piora nas propriedades oOticas, como pode ser percebido nas Figuras 58 e 59.

No caso das amostras nucleadas com DMDBS, se observa os melhores resultados
de brilho 45° e opacidade, comparando-se com os demais nucleantes testados. Por isso o
DMDBS pode ser classificado como um clarificante e ndo apenas como um nucleante. A
melhora significativa da opacidade ocasionada pela adigdo do DMDBS pode ser explicada
por sua estrutura, que apresenta um perfil fibriloso (como foi possivel verificar nas
imagens de microscopia). No caso do homopolimero, o brilho aumenta gradualmente com
o teor de DMDBS, chegando a 40%, e a opacidade diminui gradualmente, chegando a
70%. Para o copolimero, o maior aumento de brilho ¢ com 1600ppm de DMDBS, sendo de
17%, e a opacidade diminui até 50%, ndo havendo diferengas entre 1600 e 2200ppm de
DMDBS. Sendo assim, no caso do homopolimero a melhoria das propriedades oOticas
parece ser continua com o aumento do teor de DMDBS e, para o copolimero, a melhoria

maxima foi atingida com 1600ppm de DMDBS.
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Figura 58: Variagao do brilho dos polipropilenos com a adi¢ao de diferentes nucleantes
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Figura 59: Variagdo da opacidade dos polipropilenos com a adi¢ao de diferentes nucleantes
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Com a adi¢do do nucleante HYPER, se observa um aumento de brilho de 17% e
diminui¢do de opacidade de 36% no caso do homopolimero, sendo que as melhorias sdo
praticamente as mesmas nos trés teores testados. Ja, para o copolimero, ndo se observa
melhoria significativa no brilho e se observa piora na opacidade, sendo que a opacidade
das amostras nucleadas com HYPER chega a um aumento de opacidade de 33%, em
relagdo ao RACO, com a adigdo de 1000ppm desse nucleante. Essa piora cai para um

aumento de 20% quando se adiciona 2200ppm de HYPER.

Com a adi¢dao de NaBz, ocorre piora das propriedades oticas de todas as amostras
testadas. No caso do homopolimero, ocorre diminui¢do pouco significativa no brilho (3%)
e aumento de 20% de opacidade. Para o copolimero, ocorre diminui¢do de 20% do brilho e
aumento de mais de 100% da opacidade para os trés teores testados. A aglomeragao
verificada através dos resultados de Tc e cinética ndo explica o que ocorre com as
propriedades oOticas, pois, sendo assim, a amostra com 1000ppm de NaBz deveria
apresentar uma melhoria em relagdo ao polimero puro, uma vez que foi comprovado, via
microscopia (Otica e de for¢a atdmica) a diminui¢do do tamanhos dos cristais das amostras
nucleadas com NaBz.

[67. 93 1021 mostram que a presenca de

Estudos de nucleagdo do polipropileno
estearato de calcio (CaSt), utilizado nas formulagdes deste trabalho como anti-acido, pode
interferir na a¢do do NaBz, comprometendo seu desempenho como nucleante. Alguns

[67, 93]

estudos propdem uma troca de ions, formando estearato de sddio e benzoato de

2] mostra em seu

calcio, que ndo age como nucleante para o PP. Entretanto, Dieckmann
estudo que o efeito negativo ocorre, nao pela presenga do ion calcio, mas pela presenca do
estearato de ion metalico. Seu estudo verifica que a presenca de estearato de calcio ou
estearato de sodio (também utilizado como anti-acido) em amostras sem nucleante tem
efeito negativo sobre a Tc. Também demonstrou que a substituicao de estearato de calcio
por estearato de sddio, em formulagdes com NaBz, ndo evita a perda de eficiéncia do
nucleante. Como o escopo deste trabalho ndo ¢ verificar o mecanismo de acdo da
interferéncia do estearato de célcio sobre amostras nucleadas com NaBz, foram produzidas
amostras de homopolimero com 500 e com 1000ppm de NaBz, utilizando o mesmo pacote
de aditivos anti-oxidantes, mas sem CaSt. Os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela

XV. Nao foram analisadas as propriedades oOticas e mecanicas das amostras HOMO +

500ppm NaBz (com e sem CaSt).
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Como o nucleante HYPER ¢ um sal de s6dio e também ¢ um nucleante que nao
funde no PP, assim como o NaBz, foi preparada uma amostra com 1000ppm de HYPER,
sem CaSt, para verificar se ocorre interferéncia entre esses aditivos. Os resultados das

amostras sem CaSt estao dispostos na Tabela XVI.

Tabela XV: Resultados das amostras de HOMO + NaBz sem CaSt

. L. HOMO + 1000 ppm (HOMO + 1000ppm NaBz | HOMO + 500 ppm | HOMO + 500 ppm NaBz
Propriedades Fisicas| HOMO
NaBz {sem Cast) NaBz (sem Cast)

Madulo (MPa) 1428115 1362+ 14 17681168
lzod a 23°C (J/m] 24,015 0,1+1,2 25,2157
Brilho 45° (%) 54,7t2 554116 584104
Opacidade | %) 725108 765124 648118

Te(°C) 113 132 132 123 129

Xe (%) 58 59 60 59 56

Tabela XVI: Resultados das amostras de HOMO + HYPER sem CaSt

. . HOMO + 1000 ppm HOMO + 1000ppm HYPER
Propriedades Fisicas| HOMO
HYPER {sem CaSt)
Madulo {MPa) 1428 +15 1627+6 173519
lzod a 23°C {J/m) 24,05 23,9+£3 29,6270
Brilho 45° (%) 54,712 63,709 58,9%0,6
Opacidade (%) 72,5+0,8 45,8+1,1 63,6+0,3
Tc (°C) 113 136 133
®e (%) 58 50 50

No caso do NaBz, a auséncia de CaSt provoca melhoria significativa nas
propriedades oOticas e mecanicas. O méddulo da amostra HOMO + 1000ppm NaBz sem
CaSt ¢ 13% maior que o da amostra com CaSt e 23% maior que a amostra HOMO. J4 a
opacidade da amostra sem CaSt ¢ 15% menor que da amostra com CaSt e 10% menor que
da amostra pura. Porém, a amostra HOMO + 1000ppm NaBz sem CaSt apresentou o
mesmo valor de Tc verificado para a amostra sem CaSt (132°C). J4 a amostra HOMO +
500ppm NaBz sem CaSt apresenta um aumento de 6°C em relagdo ao seu contratipo com
CaSt (de 123 para 129°C). Esses resultados indicam que a propor¢cao NaBz/CaSt presente
na amostra, pode influenciar os efeitos observados. Nas amostras com CaSt, foram
adicionados 500ppm. Assim, na amostra com 500ppm de NaBz, a propor¢do em massa
entre os dois aditivos € de 1:1. J4 na amostra com 1000ppm de NaBz, a propor¢ao ¢ de 2:1.

[67, 93

Ou seja, considerando a hipotese de alguns estudos anteriores ] de que o CaSt reage
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com o NaBz, no caso da amostra com 1000ppm, a quantidade de NaBz remanescente,
capaz de atuar como nucleante, ¢ maior. Por isso ndo se verifica um aumento maior na Tc
da amostra de 500ppm sem CaSt. Considerando a Tc de todas as amostras com CaSt, pode-
se dizer que todas elas tiveram um aumento de Tc, em relagdo a amostra pura, € que esse
aumento foi maior nos casos em que a propor¢do de CaSt/NaBz era menor. Entretanto, fica
evidente a acdo negativa do CaSt sobre o NaBz quando se analisa as propriedades das

amostras sem CaSt.

Para a amostra nucleada com HYPER nao se verifica influéncia negativa do CaSt,
pelo contrério, a amostra HOMO + 1000ppm HYPER (sem CaSt) apresentou menor Tc,
menor brilho e maior opacidade que a amostra com CaSt. Esse resultado estd de acordo

com os resultados encontrados na patente US2006/0142452 A1

, onde diferentes
estearatos foram testados em formulagdes com o nucleante HYPER e observou-se uma
otimizacdo da eficiéncia desse nucleante quando utilizado em conjunto com estearatos de

calcio e de zinco.

4.2.7.Difracdo de Raios X de Alto Angulo (WAXS)

Através dos difratogramas de Raios X de alto angulo, é possivel calcular a
cristalinidade, verificar as fases cristalinas presentes nas amostras. A analise de WAXS foi
realizada para os polipropilenos puros e para as formulagdes com 1000ppm dos nucleantes,
em temperatura ambiente. Os difratogramas obtidos para o homopolimero estdo na Figura

60 e para o copolimero estao na Figura 61.

4.2.7.1. Formas cristalinas presentes

Segundo Foresta et al.l*"

, nos difratogramas caracteristicos da fase a, o segundo
pico ¢ sempre menor que o primeiro (picos dispostos na Tabela II, mostrada anteriormente,
no item 2.11 ). Para a fase y, o segundo pico ¢ maior ou igual ao primeiro, além da

presenca do pico 26 = 20,07, que ¢ o mais indicado para a quantifica¢do dessa fase.

Em todos os difratogramas dos polipropilenos e suas formulagdes com 1000ppm
dos trés nucleantes, ¢ possivel observar a presenca dos picos caracteristicos da fase a
(Figuras 60 e 61). Para todas as amostras foram observados os seguintes picos, em 20:

14,05°, 16,9°, 18,5°, 21,1°, 21,9° e 25.,4°.
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Na amostra HOMO, além dos picos citados, também foi observado um pico intenso

em 20 = 16,1°, que ¢ um pico caracteristico da fase 3, que nao se esperava encontrar nessa

amostra. A presenca da fase 3 na amostra HOMO pode ser confirmada pelo pequeno pico

em 24,7°, como pode ser visto na Figura 60. O difratograma da amostra HOMO esta de

acordo com o mostrado por Moore " para a presenca das fases a e p. Como ndo foi

realizado nenhum tipo de tratamento térmico ou cisalhamento ou orientagao na amostra

encaminhada para WAXS, ndo hd motivo aparente para a formagdo da forma . Para

comprovar esse resultado, foi realizada a andlise de DSC na mesma fragdo de amostra

utilizada para a andlise de WAXS. Através do termograma da primeira fusdo (Tml), que

pode ser visualizado na Figura 61, em comparagao com a amostra HOMO + 1000ppm de

NaBz, que nao apresenta fase [3, ¢ possivel verificar a presenca de dois picos menores, nas

temperaturas de 143 e 151°C, que se devem, muito provavelmente, a presenca da fase B,

principalmente o pico a 151°C, visto que a temperatura de fusdo de cristais ¢ de 154°C.

Intensidade

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

WAXS - Homopolimero

fasey

—HOMO

—HOMO + 1000ppm DMDBS

—HOMO +1000ppm NaBz
HOMO +1000ppm HYPER

fase B

12

14 16 18 20 22
20

24 26 28

30

Figura 60. Difratogramas do homopolimero puro e suas formulagdes com 1000ppm.

Para o copolimero puro, ndo foram observadas as formas y e 3, apenas a forma a,

como pode ser visto nas Figuras 61 e 63.
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A adicao de DMDBS aos dois polipropilenos causou a formacao da fase y. Nos
difratogramas das amostras com 1000ppm de DMDBS, ¢ possivel visualizar, além dos
picos caracteristicos da forma a, (Figuras 60 e 61), a presenca, mesmo que discreta, como
no caso da amostra HOMO + 1000ppm DMDBS, do pico em 20 = 20,07°, além do
aumento significativo da intensidade do pico a 20 = 16,9°. Este resultado esta de acordo
com os resultados encontrados por Foresta et al.”!!, onde foi verificado que a presenga de

DMDBS aumentou a quantidade de cristais y. Estudos (' 10 104

mostram que tanto a
presenca de comondmeros, como a de agentes nucleantes aumentam a quantidade da fase y

no PP.

WAXS - Copolimero
35000
—RACO
30000 —RACO+1000ppm DMDES
—RACO+1000ppm NaBz
RACO+1000ppmHYPER
25000
3
T 20000
=
w
8
£ 15000
10000
5000 A
e & \—‘A:.:f«""‘:ﬁq ]
o b=
5 10 15 20 25 30 35
20

Figura 61. Difratogramas do Copolimero puro e suas formulagdes com 1000ppm.
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Termograma da Primeira Fusao - Amostras testadas por WAXS
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HOMO + 1000ppm NaBz (amostra analisada por WAXS)
-2.0
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Exn Up Temperature ("C)

Figura 62: Termograma da primeira fusdo da amostra HOMO (presenga da fase ), em
comparagdo com uma amostra que contém apenas fase o.
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Figura 63. Comparagdo entre os difratogramas do HOMO e do RACO
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4.2.7.2. Determinacéo da cristalinidade

A cristalinidade calculada para cada uma das amostras estd na Tabela XVII.
Comparando com os valores de cristalinidade obtidos por DSC, verifica-se que nao ha uma
relacdo direta entre os valores encontrados pelas duas técnicas. Isso pode ser explicado
pelo fato de as amostras ndo terem a mesma historia térmica. A cristalinidade no DSC ¢
calculada com base na entalpia da segunda fusdo, ou seja, a amostra teve sua historia
térmica apagada em uma primeira fusdo e passou por um processo de resfriamento
controlado de 10°C/min antes de ser fundida. Ja as amostras analisadas por WAXS foram

fundidas e deixadas em temperatura ambiente para resfriar.

Tabela XVII. Percentual de cristalinidade medido por WAXS e por DSC

Amostras Xc(%) | Xc(%) DSC
HOMO 51 58
HOMO + 1000ppm DMDBS 55 56
HOMO + 1000ppm NaBz 57 59
HOMO + 1000ppm HYPER 51 59
RACO 40 47
RACO + 1000ppm DMDBS 51 43
RACO + 1000ppm NaBz 47 42
RACO + 1000ppm HYPER 41 44

4.2.8. Microcalorimetria

Através das andlises de microcalorimetria ¢ possivel observar, detalhadamente, o
comportamento das amostras em processo de cristalizagdo em solugdao. Os termogramas

obtidos estdo na Figura 64.

Através da microcalorimetria, observou-se 0 mesmo comportamento verificado nas
exotermas de cristalizagdo realizados por DSC. Porém, verifica-se a presenga de picos e
alargamentos de picos que nao era possivel ver por DSC. O fato de as amostras estarem em
solucdo diluida e a baixa taxa de resfriamento fazem com que a microcalorimetria seja uma

técnica muito mais sensivel do que o DSC.

No caso das amostras de homopolimero com diferentes teores de NaBz, verifica-se,
assim como foi observado anteriormente, que a adicdo de 1000ppm de NaBz causa o

aumento da Tc (de 89 para 99°C) , mas que o incremento do teor de nucleante causa a sua
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diminui¢ao (98°C com 1600ppm e 94°C com 2200ppm). Entretanto, observa-se que as
amostras com 1000 e 1600ppm de NaBz apresentam um pequeno pico em 85°C, que nao ¢
observado para a amostra com 2200ppm. O que pode ser um indicio de que a amostra com

2200ppm seja mais homogénea que as demais, apesar da Tc menor.

Comportamentos semelhantes sdo observados para os demais nucleantes no
homopolimero: aumento da Tc, praticamente igual para todos os teores, € pequenos picos

de cristalizagdo em temperaturas semelhantes ou mais baixas que a Tc do homopolimero.

Para o copolimero, os perfis de cristalizacdo sdo bem mais complexos devido a
presenga do comonomero. Para as formula¢des com NaBz, verifica-se aumento da Tc e
divisdo do pico em, pelo menos, dois picos. Para o DMDBS, ocorre a formacao de um
pequeno pico em temperatura mais alta que a Tc do RACO, mas o que mais chama a
atencdo ¢ a formagdo de um pico intenso em torno de 70°C, além do pico na mesma
temperatura da Tc do RACO. Para as formulagdes com HYPER, ocorre um pequeno
aumento da Tc, mas ha formagdo de picos menos intensos em temperaturas mais altas e

mais baixas que a Tc da amostra pura.

Os picos formados em temperaturas mais baixas que a Tc do RACO, como os
observados nas amostras com DMDBS, podem estar relacionados ao alargamento
observado nas exotermas de cristalizagdo dos copolimeros nucleados, mostradas
anteriormente. Ou seja, podem corresponder a cristalizagdo de cadeias com maior teor de
comondmero, que formam cristais menores e, portanto, cristalizam em temperaturas

menores, além de melhorarem as propriedades 6ticas.

A formagdo desses picos pode estar associada a diferentes fases cristalinas, assim
como foi observado por WAXS. Porém nao ¢ possivel fazer uma comparagao direta entre
essas analises, pois ndo se pode afirmar que as amostras tiveram a mesma histdria térmica,
além de, neste caso, estarem em solug¢dao. Além de formagao de diferentes fases cristalinas,
pode ocorrer o rearranjo de formas cristalinas menos estaveis em outras mais estaveis ou

mais perfeitas.
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Figura 64. Perfis de microcalorimetria das amostras nucleadas e ndo nucleadas
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5. CONCLUSAO

Diferentes teores de trés diferentes agentes nucleantes foram testados em amostras
de polipropileno homopolimero e copolimero propileno-etileno. O efeito destes nucleantes
na cinética de cristalizagdo foi verificado e as propriedades afetadas pela cristalizagdo

foram analisadas.

Como esperado, as propriedades variam com o teor e tipo de nucleante utilizado,
além de ser possivel perceber também algumas diferengas na acdo dos nucleantes sobre o
homopolimero e o copolimero. De uma forma geral, os trés nucleantes testados causaram
melhoria da cinética de cristalizacdo e aumento da Tc. Além disso, o copolimero ¢ menos
sensivel a acao dos nucleantes do que o homopolimero, pois seus cristais s3o naturalmente
menores. Nao foram observadas mudangas consistentes na cristalinidade das amostras ¢

também nao houve mudangas significativas nas propriedades mecanicas das amostras.

Verificou-se que, apesar de ser o nucleante mais antigo, mais comum e mais barato
dentre os testados, o NaBz causa uma excelente aceleracdo da cristalizagdo, tanto para o
homopolimero quanto para o copolimero. Porém, sua adi¢ao deve ser feita com cautela,
pois teores muito altos desse aditivo podem causar aglomeracdo e, a partir de um
determinado limite (neste caso, 1000ppm), causar queda da Tc. Além disso, verificou-se
uma interacdo negativa entre o nucleante NaBz e o anti-acido CaSt. O mecanismo de
interferéncia nao foi estudado, pois nao era o foco deste trabalho, mas verificou-se que o
teor relativo entre os dois aditivos interfere nas propriedades das amostras, afetando a Tc e

prejudicando significativamente as propriedades oOticas.

O HYPER demonstrou ser o nucleante mais eficiente para acelerar a cristalizagao
dos polipropilenos, causando os maiores aumentos na Tc, entretanto, ndo causa melhorias
significativas nas propriedades oOticas. Apesar de ser um aditivo bastante caro (cerca de 7
vezes mais caro que o NaBz), foi verificado que pequenas concentragdes deste aditivo
causam grandes aumentos na Tc. O nucleante HYPER apresenta excelente taxa de
cristalizagdo, mas ndo traz melhorias significativas as propriedades 6ticas € mecanicas do
PP. Foi observado que, ao contrario do NaBz, a adicdo de CaSt tem uma interferéncia

positiva com o HYPER, aumentando a Tc e melhorando as propriedades oticas.

Ja o nucleante DMDBS, que ¢ conhecido como clarificante do PP, apresenta

comportamento totalmente diferente dos demais. Esse nucleante tem uma concentragdo
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minima, abaixo da qual, a cinética de cristalizagdo ndo ¢ afetada. Acima dessa
concentracdo limite, a taxa de cristalizacdo aumenta significativamente. O DMDBS
confere excelentes propriedades 6ticas ao PP, o que pode ser explicado pela indugao da
formacao de uma rede cristalina fibrilar muito fina, como foi observado nas analises de
microscopia otica e AFM. Foi observada, também, a formagdo da forma cristalina y nas
amostras modificadas com DMDBS, o que pode ser conseqiiéncia da morfologia conferida

aos cristais do PP na presenca desse clarificante.

Através das andlises de AFM foi possivel fazer uma boa avaliagdo da cristalizacao
e da morfologia dos polipropilenos nucleados, o que atualmente nao € possivel através de
microscopia dtica, pois os cristais dos polipropilenos nucleados sdo muito pequenos. Neste
trabalho, ndo foi realizada a analise de cinética de cristalizagcdo via microscopia, mas fica
claro que isso ¢ possivel por AFM, o que permite uma avaliagdo mais detalhada da

morfologia das amostras nucleadas.

Aplicando-se a teoria de Avrami nas isotermas realizadas, verifica-se um bom

alinhamento entre teoria e pratica.

Para avaliagdo da influéncia dos diferentes nucleantes nos PP’s testados, foram
utilizadas diferentes técnicas de caracterizacao (DSC, AFM, MEV, MO, microcalorimetria,
WAXS e andlises mecanicas e oOticas) e foram encontradas correlagdes bastante
consistentes entre os resultados obtidos. Um exemplo ¢ a correspondéncia encontrada entre

os resultados de Tc, cinética de cristalizagdo, microcalorimetria e propriedades Oticas.

Através deste estudo foi possivel verificar que diferentes nucleantes conferem, além
de propriedades muito distintas, tempos de cristalizagdo muito diferentes, o que afeta
diretamente o tempo de ciclo na produ¢ao do PP. Com base nestes resultados, pode-se
dizer que, de acordo com o objetivo da nucleacdo, seja melhoria de propriedades 6ticas ou
ganho de ciclo, o nucleante mais indicado pode ser um ou outro, para alcangar a melhor

relacao custo/beneficio.
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