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RESUMO

Os copolimeros heterofasicos ou blendas de reator formam um sistema bastante
complexo constituido de um copolimero randémico de eteno-propeno (EPR), um copolimero
de eteno-propeno com diferentes teores e sequiéncia de propeno, gerando uma fase rica em
PE (co-PE), e homopolimero de propileno (PP). Estudaram-se trés copolimeros
heterofasicos com EPR de diferentes composicoes e teores diferentes do co-PE. Os
copolimeros heteroféasicos foram misturados com homopolimero de propileno (PP), com
peso molecular similar ao da matriz polimérica, para obter blendas com diferentes

propor¢des e composicoes de EPR.

As composi¢des das blendas foram determinadas pelas técnicas de fracionamento
em xileno, FTIR e DSC. Os resultados da caracterizagédo evidenciaram que as amostras sao
constituidas por homopolimero de propileno (PP), copolimero de eteno-propeno (borracha
EPR) e copolimero de eteno-propeno rico em eteno (co-PE). A composigdo da amostra com
maior teor de eteno na EPR e do co-PE resultou na formagéao de co-PE com dois perfis de
composicao. A morfologia dos sistemas estudados foi avaliada por microscopia de forca
atdbmica (MFA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados mostraram uma
grande distribuicdo do tamanho das particulas da EPR na matriz e a adicdo do PP nas
amostras resultou no aumento dos dominios da EPR. As amostras com alto teor de co-PE e
de eteno na EPR, apresentaram grandes dominios de co-PE no interior das particulas da
EPR, interligados através de uma rede. Os dominios de borracha com grande quantidade de
co-PE diminuiram a resisténcia ao impacto e aumentaram o médulo de elasticidade dos
copolimeros. Essas alteracoes nas propriedades também podem estar relacionadas com a
formacao de fibrilas quando o teor de co-PE é grande e ao fato de que, nesses sistemas, as
borrachas contém maior teor de eteno que conferem menor compatibilidade ao sistema. O
comportamento térmico das amostras com baixo teor de co-PE e alto de EPR resultou no
decréscimo da temperatura de cristalizacdo (T;) do co-PE, devido a sua dificuldade de
cristalizagao, por se encontrar disperso no interior da borracha. A presenca da EPR favorece
a cristalizacdo do PP em menor tempo devido ao efeito de tensionamento da borracha na
matriz. Assim, 0 aumento do teor da EPR na blenda resulta no decréscimo da energia de
ativagdo (AE) do PP. Nas amostras com maior concentracao de co-PE e mesmo teor de
EPR resultou em AE maior, devido a alta viscosidade do co-PE, dificultando a cristalizacao
do PP. A adicdo de PP nas amostras favoreceu a cristalizagdo do co-PE, que pode estar
relacionado com a diminuicao da restricdo do co-PE dentro das particulas da EPR, conforme

evidenciado por MFA.
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ABSTRACT

Heterophasic copolymers or reactor blends build a very complex system comprising a
random ethene-propene copolymer (EPR), an ethene-propene copolymer rich in ethene and
of different propene contents and sequence, and propylene homopolymer (PP). There have
been studied three heterophasic copolymers with EPR of various compositions and co-PE
contents. The heterophasic copolymers were blended with propylene homopolymer (PP) of a
molecular weight similar to that of the polymeric matrix in order for blends with different

contents and compositions of EPR to be obtained.

The compositions of the blends were determined through xylene fractioning
techniques, FTIR and DSC. The characterization results evidenced that the samples
comprise propylene homopolymer (PP), ethene-propene copolymer (EPR rubber), and
ethene-propene copolymer rich in ethene (co-PE). The sample with the highest content of
ethene in the EPR and of co-PE resulted in the formation of co-PE with two composition
profiles. The morphology of the systems studied was evaluated through atomic force
microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM). The results showed an broad
size distribution of the EPR particles within the matrix, and the addition of PP to the samples
caused an increase in the EPR domains. The samples with a high content of co-PE and of
ethene in the EPR showed large co-PE domains inside the EPR particles, interconnected
through a net. The rubber domains with a large co-PE amount have lowered impact
resistance and increased the elasticity module of copolymers. These alterations in properties
might also be related to the formation of fibrils when the co-PE content is large and also to
the fact that, in these systems, rubbers comprise a higher ethene content, which turns the
system less compatible. The thermal behavior of the samples with a low co-PE and a high
EPR content was that of a decrease in the crystallization temperature (T.) of the co-PE, due
to difficulty in its crystallization, since it is found dispersed inside the rubber. The presence of
EPR reduces the time of crystallization of PP due to the tensioning effect of the rubber upon
the matrix. Thus, an increase in the blend’s EPR content results in a decrease of the PP
activation energy (AE). In the samples with a higher co-PE concentration and with the same
EPR content there was a higher (AE) due to co-PE’s high viscosity, which hindered PP
crystallization. Adding PP to the samples favored co-PE crystallization, which might be
related to a decrease in co-PE obstruction within the EPR particles, as evidenced through
AFM.
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1. INTRODUCAO

O polipropileno (PP) é um polimero semicristalino muito utilizado numa grande
variedade de aplicagbes industriais devido a sua facilidade de processamento, resisténcia
quimica, baixa densidade e baixo custo. Entretanto, o seu uso como plastico de engenharia
tem sido limitado pela baixa resisténcia ao impacto, principalmente a baixas temperaturas,
devido a alta transigao vitrea e a cristalinidade relativamente alta. A modificacdo do PP para
obter melhores propriedades de impacto tem sido objeto de muito estudo nas ultimas
décadas. A incorporagao de EPR, EPDM, SEBS, EVA, além de outros, tem sido estudada
como modificadores de impacto do PP [1]. A tenacificacdo do PP pode ser melhorada pela
incorporacao de uma variedade de elastdmeros, pela adicdo de agente nucleante que reduz
a dimensao dos esferulitos ou por copolimerizagdo de propeno com eteno ou outra olefina.
Entretanto, a copolimerizacdo com eteno é a mais utilizada e a mais efetiva para melhorar a
sua resisténcia ao impacto [2]. Os copolimeros sao muito utilizados na industria porque séo
economicamente viaveis e sdo ferramentas versateis para a modificacdo das propriedades e

estrutura do polimero [3].

Blendas de PP com melhores propriedades de impacto foram inicialmente
desenvolvidas pela mistura no estado fundido do PP com diferentes poliolefinas (PE, EPR e
EPDM). Blendas de PP/EPR tém sido particularmente mais efetivas quando produzidas pela
polimerizagdo dos mondmeros diretamente no reator. Num processo continuo, o
polipropileno isotatico € produzido no primeiro estagio e a fase elastomérica do copolimero
de eteno-propeno (EPR) é produzida e dispersa na matriz de homopolimero de propileno no
segundo estagio. Investigacbes da composicdo, da estrutura da cadeia e a morfologia
destes materiais mostram que o PP copolimero é um sistema multifasico. Ele consiste em
um copolimero randémico de eteno-propeno (EPR), um copolimero de eteno-propeno com
diferentes comprimentos de seqiiéncias de PE e PP, gerando uma fase rica em PE e
homopolimero de propileno [2, 4]. O processo de sintese destes materiais permite a
obtencdo de blendas com grandes quantidades de borracha de diferentes composigdes.
Materiais com boa dispersdo da borracha sdo possiveis de se obter com diferentes
morfologias nestas blendas de reator, onde as particulas de polietileno sédo geralmente
envolvidas pela EPR. A fase de EPR atua como agente compatibilizante entre o PP e o PE.
O tamanho, a forma e o envolvimento das particulas do elastdmero variam de acordo com

as condi¢des do processo de polimerizagdo destes materiais [4].

A miscibilidade entre PP e PE tem sido estudada, entretanto, hd muita controvérsia a
respeito deste assunto. A separacao de fases tem sido detectada entre PP e PE através de
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microscopia éptica, microscopia eletronica de varredura e de transmisséo. Entretanto, ja foi
reportado que o PEAD, PEBD e PELBD possuem certa miscibilidade com o PP, devido a
similaridade estrutural. Assim, o PE quando presente em baixa concentracdo, reduz o
numero e o tamanho das regides cristalizaveis do PP [5].

Devido a dificuldade de obtencdo de materiais com mesma composi¢ao de borracha
e do copolimero rico em eteno (co-PE), a fim de avaliar a influéncia do teor e da composicao
destes componentes, estudaram-se trés copolimeros heterofasicos. A partir destes
copolimeros, fizeram-se diluicdes com homopolimero de propileno (PP) para obter blendas

de diversas composicdes e proporcdes de PP/EPR/PE.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS SEMICRISTALINOS

A estrutura dos polimeros no estado sélido esta relacionada com o modo como as
cadeias macromoleculares estdo empacotadas e o grau de ordenamento envolvido. No
modo ordenado, ocorre o alinhamento de segmentos de cadeia, formando um arranjo

tridimensional cristalino, enquanto que o modo desordenado constitui o estado amorfo.

Os cristais das macromoléculas sdo desenvolvidos diferentemente dos cristais de
materiais de baixo peso molecular. Os dominios cristalinos sdo menores do que os cristais
de substancias de baixo peso molecular e contém mais imperfeicoes, além de estarem

interligados com regibes amorfas [6, 7].

As propriedades destes polimeros semicristalinos dependem de sua estrutura
quimica, peso molecular (PM), distribuicido de peso molecular (DPM) e as condicbes de
cristalizagdo. Estas caracteristicas e o mecanismo envolvido na cristalizacdo sdo muito
importantes nas propriedades do produto final, que por sua vez dependem do tamanho dos
cristalitos, do grau de cristalinidade, das regides interfacial e amorfa e da sua morfologia [6 -
8].

Como resultado destes parametros, as propriedades térmicas e mecanicas dos
polimeros semicristalinos variam, consequientemente, influenciando sua utilizagao industrial
e tecnoldgica. A histéria térmica a que o material € submetido na fabricacdo, isto €, a
temperatura e a taxa de resfriamento ou a possibilidade de orientagdo no processo, pode
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variar grandemente, dependendo do processo envolvido, gerando grandes alteragées nas
propriedades finais do produto [9].

2.1.1 Morfologia dos Polimeros Semicristalinos

A forma e a estrutura do cristal esta baseada no alto grau de regularidade e da
simetria de suas faces, portanto, sua morfologia. As possiveis conformagdes das cadeias

poliméricas, entre 50 a 1000 A sao representadas esquematicamente pela Figura 1.

Figura 1: Representacdo esquematica da conformacdo das cadeias poliméricas no cristal: A
representa um polimero amorfo; B representa o polimero semicristalino de cadeia dobrada; C
representa a conformacédo do polimero no cristal com cadeia estendida; D, representa o cristal tipo
micela franjada [9].

Na Figura 1, A representa um polimero amorfo que na temperatura ambiente (acima
da T,) se comporta como uma borracha ou elastbmero. B representa o polimero
semicristalino de cadeia dobrada com espessura de lamela bem definida na faixa entre 50 e
500 A. C representa a conformacdo do polimero no cristal com cadeia estendida. A
conformacgao intermediaria, D, representa o cristal tipo micela franjada [6, 7, 9]. Varias
teorias ja foram propostas para explicar a morfologia dos cristais poliméricos. O modelo
mais simples conhecido como Teoria Miscela Franjada, surgiu na década de 1920 e
permaneceu aceito durante muitos anos. Segundo este modelo, o0s polimeros
semicristalinos sdo constituidos por duas fases distintas onde os cristalitos pequenos, de
aproximadamente 100 A, estdo dispersos numa matriz amorfa. Os cristalitos s&o
considerados como constituidos por segmentos moleculares de diferentes cadeias,
alinhados paralelamente uns aos outros numa ordem tridimensional. Assim, uma mesma
cadeia pode participar de varios cristalitos. Este modelo de morfologia considera que
durante a cristalizagcdo os segmentos de cadeias localizados nas regides amorfas ficam
tensionados, ndo podendo cristalizar. A medida que a morfologia polimérica foi sendo
estudada, essa teoria foi sendo abandonada, pois se chocava contra evidéncias de
dobramento de cadeias, existéncia de monocristais poliméricos, além de nao explicar a

ocorréncia de agregados cristalinos maiores, os esferulitos. Este modelo ainda é
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considerado valido [6, 7, 9] e utilizado para descrever a morfologia de polimeros que

cristalizam em baixos niveis.

A Teoria das Cadeias Dobradas, Lamelas ou Cristal Unico surgiu na década de
1950, quando se obteve monocristais poliméricos crescidos a partir do resfriamento de
solugdes diluidas. Esses cristais podem ser vistos por microscopia eletrénica como placas
finas chamadas lamelas, com espessura entre 100 e 200 A e varios microns de dimensdes
laterais. Estudos de difragcdo eletrbnica destes cristais indicaram que as cadeias sao
orientadas na direcao normal a superficie das lamelas. Como o comprimento das cadeias
moleculares é muito maior que a espessura das lamelas, conclui-se que as cadeias devem
estar dobradas sobre si mesmas dentro do cristal. Cada molécula dobra de maneira regular,

estabelecendo um plano de dobramento, com espessura | [6, 7, 9].

Figura 2. Modelo de cristalizagdo segundo a Teoria das Lamelas. O comprimento das cadeias
moleculares € maior que a espessura das lamelas, as cadeias dobram de maneira regular sobre si
mesmas dentro do cristal, estabelecendo um plano de dobramento [7].

2.1.1.1 Esferulitos

A morfologia dos polimeros cristalizados a partir do estado fundido é caracterizada
pela existéncia dos esferulitos. Quando um polimero cristalizavel fundido é resfriado, a
cristalizagéo se inicia em nucleos individuais e se desenvolve radialmente, formando os
esferulitos. Estas estruturas possuem diferentes tamanhos e graus de perfeicdo, e sdo tao
importantes que sua morfologia interfere diretamente nas propriedades dos materiais. Além
dos esferulitos, diferentes formas cristalinas podem ser encontradas como os hedritos e os

dentritos, dependendo do peso molecular e condi¢des de cristalizagao [6, 7, 9].

Os esferulitos sdo pequenas esferas, com diametro normalmente na faixa entre 0,5 a
100 um, s&o caracteristicos de polimeros que cristalizam do estado fundido na auséncia de
significativa tensao ou fluxo. Entretanto, ndo aparecem essencialmente em polimeros, sendo
encontrados em minerais e substancias simples que crescem do estado fundido viscoso ou

com impurezas [6].
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Os esferulitos sao cristais esféricos simétricos, que sdo formados por pequenas
subestruturas cristalinas (lamelas) as quais crescem radialmente a partir do centro. As
lamelas inicialmente sdo paralelas umas com as outras, mas no crescimento divergem,
torcem e ramificam, formando as estruturas esferuliticas radialmente simétricas. Assim, os
esferulitos sdo considerados como agregados esféricos de milhares de monocristais
lamelares, que se orientam na diregdo radial a partir do nucleo, e séo interligados por
regides amorfas [6, 7, 9].

O crescimento dos esferulitos pode ocorrer em dois caminhos: o inicio pode ser um
agregado cristalino complexo nucleado heterogeneamente, difundindo muitas subestruturas
cristalinas em todas as diregbes ou pode ser desenvolvido de um pequeno cristal inicial. A

Figura 3 ilustra os dois tipos de esferulitos, que diferem no centro [9].

Figura 3: Representacdo esquematica dos tipos de esferulitos basicos [9]. Representagao
bidimensional. A: Crescimento a partir de nucleo heterogéneo; B: Crescimento a partir de estrutura
simples.

Na investigacdo da morfologia dos esferulitos tem sido utilizado predominantemente
0 microscopio optico de luz polarizada (Figura 4). As amostras sao cristalizadas a partir de
filmes finos para facilitar a observagdo durante o crescimento. A Cruz de Malta é
caracteristica dos esferulitos quando vistos através de polardides e resulta da natureza

birrefringente do cristal polimérico [6].

Figura 4: Morfologia do homopolimero de propileno observado por microscopia Optica de luz
polarizada [6].

2.2. CRISTALIZAGCAO DE POLIMEROS

Em polimeros com certa regularidade estrutural, existe a possibilidade de
organizagao espacial e formacao de regides cristalinas. Nesta ordenagdo, as moléculas
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assumem estados orientados favorecidos e as cadeias poliméricas se organizam em uma

estrutura regular tridimensional (estado cristalino) [6].

Na cristalizacdo ocorrem dois processos basicos que séo a iniciagao ou nucleagéo e
o crescimento dos cristais. No primeiro, ocorre a nucleagédo ou a formag¢des dos embrides,
que sao os primeiros nucleos de onde crescera todo o cristal. O processo de nucleagéao
pode ser o de uma nucleagdo homogénea ou heterogénea. Na nucleagdo homogénea
ocorre o alinhamento acidental das cadeias no polimero fundido que é resultante de um
processo aleatério. Na nucleagao heterogénea o alinhamento das cadeias é catalisado pela
presenca de impurezas ou heterogeneidades. Apdés a nucleacdo, ocorre o crescimento
destes cristais a partir dos nucleos, com a formacao dos cristais e da regido cristalina. O
tamanho do cristalito depende da temperatura de cristalizacdo e do peso molecular,

portanto, uma grande variagcao de tamanhos pode ser encontrada [7, 9].

A cristalizacdo pode ser monitorada por diversas técnicas e entre as mais utilizadas
estao a calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a microscopia éptica de luz polarizada.
Na cristalizagdo ocorre a variacdo do calor latente, assim é possivel avaliar o processo
através de métodos calorimétricos, como por exemplo, o DSC. Neste método, a amostra
fundida pode ser resfriada em diferentes taxas de resfriamento (cristalizagao nao isotérmica)
ou ser resfriada rapidamente até uma temperatura selecionada (cristalizagao isotérmica). Na
microscopia éptica de luz polarizada, ha a observagdo da morfologia e a medida da taxa de
crescimento dos esferulitos. Etapas de aquecimento e resfriamento sdo usadas para
investigar o crescimento isotérmico por medida direta ou por fotomicrografia [4, 7].

Para que a nucleagdo aconteca espontaneamente, a variagdo da energia livre deve
ser menor que zero (AG < 0), ou seja, no caso da formagéao de um cristal tem-se que [6, 7, 9].

AG cristalizagdo = Gcristal -G fundido = AH-TAS <0 (eqUaC}éO 1)

A variacao da energia livre total do sistema para a formacao de nucleos é:
AG formagéo dos nicleos = AGv + AGs , AGq (equagao 2)
sendo:
AGy = energia livre para a formagao do volume cristalino
AGs = energia livre para a criagdo da superficie de contato cristal/fundido

AGyq = energia livre para a deformagao elastica das moléculas ( = Zero)
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Assumindo que o volume ocupado pelo nucleo é esférico, tem-se por consideragées

geométricas que:
AG=(4/3)nrPAgy +4mrPy (equacéo 3)
o qual r: raio do nucleo; Agy = AG/V < 0; y: energia livre de superficie/ area.

Assim, a curva da variacao de energia livre AG com relacao ao raio do nicleo é uma

equacdao de terceiro grau em r, que tem a forma mostrada na Figura 5.

4

Figura 5: Variacao da energia livre (AG) de um nucleo esférico em funcao do seu raio, mostrando o
raio critico r* [7].

A curva é positiva no inicio, passa por um maximo e depois reduz continuamente,
tornando-se negativa. Para que haja estabilidade e crescimento do ndcleo é necessario que
no instante da nucleagdo um numero suficiente de cadeias proximas se organizem de forma
regular, gerando um embrido. O raio do embrido é representado por um raio minimo r’ (raio
critico). Valores abaixo deste (r,. < r. chamado de raio subcritico) geram energias livres
positivas, que na tentativa de sua reducéo, faz decrescer o raio do embrido provocando seu
desaparecimento. Alguns poucos nlcleos que aparecem com o raio acima do valor critico r
podem reduzir a energia livre, levando ao aumento do seu raio e ao seu crescimento.
Nucleos com raios acima de rs sdo estaveis e crescem, gerando cristais. Isto indica que é
necessario um namero (volume) minimo critico de cadeias para que o embrido sobreviva, se

transforme em nacleo e crescga [7, 9].

A quantidade de nucleos estaveis formados em um dado intervalo de tempo e em

uma dada temperatura pode ser descrito por:

I'=lyexp [ -(AG + AG,)/ kT] = ndmero de niicleos / tempo e volume (equagao 4)

Sendo / ": taxa de nucleacéo; lp: constante; AG: barreira termodinamica de energia livre para
nucleacao; AG,: barreira cinética de energia livre para a nucleacao.
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Acompanhar o crescimento de um dado cristal € muito dificil, mais isto é bastante
simplificado se for assumido que a velocidade de crescimento do cristal € a mesma do
crescimento do esferulito. Isto pode ser feito por microscopia éptica, acompanhando-se a
propagacao do crescimento do esferulito. A uma temperatura constante, o raio do esferulito
aumenta a uma velocidade constante, dita taxa de crescimento linear G, ou seja,

R=Gt e G=1(T) (equacao 5)

e tem-se que:

G

t
Figura 6: Curva de crescimento do raio (R) de um esferulito a taxa (G) e temperatura constantes [7].

A variacdo da taxa de nucleacdo | e de crescimento linear G dos cristais com a
temperatura passa por um maximo entre as temperaturas caracteristicas T, e T, do
polimero. Isto pode ser ilustrado pela Figura 7. Na temperatura abaixo da T4, nédo existe
mobilidade suficiente para o rearranjo das cadeias e a consequente nucleagcdo e
crescimento. O polimero esta no estado vitreo com as cadeias rigidas, iméveis. Para valores
de temperatura crescentes, acima da T4, a mobilidade aumenta continuamente, facilitando a
nucleacdo e o crescimento. Com o aumento da temperatura, aproximando-se da T, a
mobilidade aumenta continuamente atingindo valores muito altos, instabilizando e
dificultando a formacéao dos cristais. Evidentemente, acima da T, ndo é possivel a presenca
de cristais, pois o estado é viscoso ou fundido.
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fase cristalina rigida !
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Figura 7: Variagdo da taxa de nucleacao (I*) e de crescimento linear dos cristais (G) como funcao da
temperatura de cristalizagéo [7].

27



Quando uma massa polimérica, com capacidade de cristalizagdo, é rapidamente
resfriada a partir do estado fundido para uma dada temperatura entre a T4 e a T, € mantida
constante (temperatura de cristalizagao isotérmica T.), apds algum tempo finito comecara a
cristalizar. Véarios nucleos serdo formados de modo aleatério em locais diversos e em

tempos diversos [7, 9]. Os nucleos crescem com taxa constante e o resultado total da
cristalizagéo € mostrado na Figura 8.

Erisializa@éo secundaria

[ Cristalizagao primaria J

Grau de cristalinidade (%)

Log (Tempo)

Figura 8: Grafico do grau de cristalinidade em fungao do tempo de cristalizagao [7].

Quando a escala de tempo € apresentada de forma logaritmica, a cristalinidade que
inicialmente é zero comega a crescer lentamente nos primeiros momentos da cristalizacao,
depois aumenta rapidamente e no final, pode ficar constante ou crescer lentamente. Este
ultimo processo caracteriza a cristalizacao secundaria, onde séo formados cristais pequenos
e imperfeitos préximos as lamelas ou dentro da fase amorfa[7, 9].

2.3 CINETICA DE CRISTALIZACAO

Para quantificar a cristalizacdo de polimeros, a aproximacdo mais usada para
descrever a cinética de cristalizacao isotérmica é a equacao de Avrami [8, 10 - 13].

1- ;((f =1-Xc(t)= exp(— Z,t") (equagao 6)

o

o qual X, e X_ sdo a cristalinidade absoluta no tempo t e a cristalinidade final,

respectivamente, Xc(r) a cristalinidade relativa, Z; a taxa de cristalizacdo isotérmica (que
corresponde ao crescimento e nucleacao dos cristais), n € o expoente de Avrami e t € 0
tempo do processo de cristalizacdo. Ambos Z; e n sdo constantes tipicas de uma dada

morfologia cristalina, tipo de nucleacdo e o processo de crescimento dos cristais huma
condicao particular de cristalizacao.
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O valor de n representa 0 mecanismo de nucleagéo e o crescimento dos cristais, a
variagao deste valor esta relacionada a mudanga no mecanismo que governa o processo de
cristalizagdo. Dependendo do valor de n, a nucleagcdo pode ser instantanea, sendo que
todos o0s nudcleos aparecem ao mesmo tempo, ou homogénea, na qual existe uma
distribuicdo do aparecimento dos nucleos ao longo do tempo. A geometria do crescimento
pode ser na forma de cilindros, discos e esferas e o controle de crescimento pode ser por

difusdo das moléculas para a superficie ou para a interface do cristal [7, 9].

Alternativamente, a equacao 6 pode ser escrita na forma logaritmica:

In[- In(1 - Xc(t))]=1nZ +nln(t) (equagéo 7)

Baseada na equacao 7, os parametros Z; e n podem ser calculados através do

gréafico ln[— In(1 - Xc(t))] versus In(t).

No estudo da cristalizacdo ndo isotérmica [8, 10 - 14] usando DSC, a energia
liberada durante o processo de cristalizacdo € uma fungdo da temperatura quando

comparada em relagcdo ao tempo como no caso da cristalizacdo isotérmica.
Conseqlientemente, a cristalinidade relativa como fungéo da temperatura, Xc(T'), pode ser

formulada como:

T dH,
dr
Xc(T)= T?F daT (equagao 8)

sendo T, e T a temperatura inicial e a arbitraria, respectivamente, e dH, a entalpia de
cristalizacdo em uma faixa infinitesimal de temperatura dT, e AH_ a entalpia de cristalizagéo

para um determinado resfriamento.

Usando as equacbes 6 e 7 para analisar a cinética de cristalizacdo nao isotérmica
por DSC, assumindo que a amostra tem a mesma historia térmica. Desta forma, a relagao

entre o tempo de cristalizacao, t, e a temperatura, T, € dada pela seguinte equacgao:

T,-T

t= ’ (equacao 9)

sendo ¢ a taxa de resfriamento. De acordo com a equagdo 9, o eixo horizontal da

temperatura observada no termograma de DSC pode ser transformado em escala de tempo.
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Baseado na derivagcdo matematica de Evans, Ozawa estendeu a teoria de Avrami
para descrever casos ndo isotérmicos. Matematicamente, a cristalinidade relativa pode ser
escrita como fungéo da taxa de resfriamento [8, 10 — 14] como na equagéo a seguir:

X V4
1- XT =1-Xc(T)= exp(¢i j (equagao 10)

o

na qual X, é a cristalinidade absoluta desenvolvida na temperatura T, X é a cristalinidade

absoluta final, Z,é a taxa de cristalizacdo néo isotérmica, m é o expoente de Ozawa (que €
semelhante ao expoente de Avrami, pois depende do crescimento e do mecanismo de

nucleagéo do cristal).

Andlises de cristalizagdo néo isotérmica podem ser realizadas através do uso da

forma logaritmica da equacéao 10:
In[-In(1 - Xc(T))]=InZ, — mIn(p) (equagdo 11)

Através do grafico In[-In(1 - Xc(T))] versus In (¢) para uma temperatura fixa, os

parametros como Zre m podem ser determinados.

Combinando a equacao de Avrami e Ozawa chega-se a uma nova equacao cinética

para a cristalizagdo nao isotérmica [11].

Ing =InF(T)—alnt (equacéo 12)

sendo a = n/m; F(T) = [K(T)/ Z] "™ e K(T) é uma funcéo relacionada a taxa de cristalizagao
total. O significado fisico de F(T) é a taxa de resfriamento necesséria para que o sistema

medido chegue num mesmo nivel de cristalinidade num tempo de 1 min (ou 1 s).

De acordo com esta equagéo, o grafico de Ing versus In t deve ser uma reta. Os

parametros “a” e “F(T)” podem ser obtidos da inclinagao e da intersecc¢ao da reta. A equacao
acima é valida para a cristalizacao nao isotérmica de polimeros, na qual a equagao de
Ozawa néo pode ser aplicada corretamente, devido a cristalizagdo secundaria [9].

A cinética de cristalizagdo estuda a passagem do polimero do estado fundido para o
cristalino, relacionando a sua capacidade de cristalizar com a morfologia. Do ponto de vista
tecnolégico, as condicdes de cristalizagdo nado isotérmica estdo mais préximas das
condi¢gdes industriais de processamento de polimeros, portanto sdo de grande importancia
pratica [10, 13, 15]. Ao mesmo tempo, devido a muitos erros na taxa de cristalizacao das

amostras em temperaturas muito altas ou muito baixas de cristalizagdo, as medidas
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isotérmicas sdo muitas vezes restringidas a uma faixa estreita de temperatura.
Consequentemente, a cristalizacdo nao isotérmica € freqientemente conduzida de forma a

complementar os dados isotérmicos [13].

2.4.POLIPROPILENO

O polipropileno é um dos mais importantes termoplasticos comerciais devido as
superiores propriedades intrinsecas, tais como, alta temperatura de fusdo, alta resisténcia
quimica e baixa densidade. Este material é bastante versatil, pois pode ser misturado com
grandes quantidades de cargas, agentes de reforco e outros materiais, aumentando sua

faixa de aplicagao [16].

Existem trés tipos principais de polipropilenos que sdo o homopolimero, copolimeros
randémicos e de impacto (ou heterofasicos) e cada um destes possuem determinadas
propriedades para diferentes aplicacées. O homopolimero de propileno possui uma estrutura
simples e faixa de propriedades estreita, enquanto que o heterofédsico exibe um faixa larga
de estrutura e de propriedades, favorecendo um acréscimo no seu campo de aplicagéao [16].

As principais propriedades do homopolimero de propileno sdo uma boa rigidez e alta
resisténcia térmica, com limitada resisténcia ao impacto a baixa temperatura. Os principais
fatores estruturais que atuam nestas propriedades sdo a isotaticidade, peso molecular (PM)
e distribuicdo de peso molecular (DPM), que influenciam a cristalinidade do material. Os
copolimeros randdmicos séo influenciados pelos mesmos trés fatores do homopolimero de
propileno. Entretanto, a introdugdo de um comondémero representa uma variavel adicional
para a determinacdo das propriedades finais do polimero, melhorando as propriedades
Opticas deste pelo decréscimo da cristalinidade. A principal razao para o desenvolvimento
de PP heterofasico € a melhora na resisténcia ao impacto a baixa temperatura.
Normalmente, uma fase elastomérica de copolimero de eteno-propeno é dispersa
uniformemente na matriz do homopolimero de propileno. A introducao da borracha aumenta
a resisténcia ao impacto, devido ao decréscimo na rigidez, na dureza e na resisténcia do

material [16].

2.4.1. Cristalinidade e Estéreoregularidade

O grau de cristalinidade do homopolimero de propileno é governado pela taticidade
das cadeias. A Figura 9 mostra esquematicamente as configuracées estereoquimicas do
PP.
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Figura 9: Representagdo esquematica das configuragdes estereoquimicas do PP: A. Isotatico, B.
Sindiotatico e C. Atatico [16].

O nivel de taticidade pode variar consideravelmente no PP. A cristalizacdo das
cadeias de PP isotatico ou sindiotatico pode resultar numa cristalinidade relativamente alta
na faixa de 40 a 70%. Uma alta cristalinidade requer alta taticidade, que implica na presenca
de longas seqliéncias estereoespecificas ao longo da cadeia. Quando a taticidade ao longo

das cadeias do polimero é reduzida, a cristalinidade diminui.

No estado cristalino, o PP pode existir em trés diferentes formas, onde a
conformagéao de cadeia é em hélice (Figura 10). A forma cristalina mais usual é a forma a ou
monoclinica. A forma B, ou hexagonal, é encontrada apéds cristalizagdo sob tenséo ou pela
adicao de um agente nucleante especifico. Esta forma cristalografica € metaestavel e sob
condi¢des apropriadas de aquecimento, a forma B pode passar para a forma a. A forma
apresenta menor grau de ordem no cristal que a a. A terceira forma polimérfica, a forma v, é
relativamente incomum para amostras de PP isotatico em condicées tipicas de

processamento [16].

Figura 10: Representagdo da conformacao em hélice das cadeias de PP [16].

Como a cristalinidade, o ponto de fusdo dos cristais de forma a do PP isotatico é
fortemente dependente da taticidade e da histéria térmica do material. Os efeitos da histéria
térmica sdo geralmente observados em polimeros semicristalinos. O ponto de fusédo e a

natureza da fusdo sao governados pela distribuicdo de defeitos nas cadeias poliméricas. O
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ponto de fusdo de um polimero semicristalino pode diferir de um valor de referéncia devido a
uma variedade de fatores como [16]:

a) o peso molecular do polimero;

b) a distribuicdo de componentes néo cristalizaveis ao longo da cadeia polimérica;
c) interag¢des termodinamicas especificas na blenda polimérica;

d) efeitos diluentes;

e) orientacao;

f) efeitos morfoldgicos (polimorfismo, defeito na incorporagéo, na estrutura cristalina, etc.)

Endotermas multiplas sdo observadas em uma grande variedade de polimeros
semicristalinos. O comportamento de multipla fusdo pode ser devido aos seguintes fatores
[16]:

a) Fusao de cristais de diferentes formas polimorficas (no PP isotatico, a, B e v);
b) Efeitos de reorganizacgao (fusao, recristalizacado e nova fusdo) durante o aquecimento;

c) Fusdo de populagdes morfoldégicas de mesma forma cristalogréfica, mas diferente no
tamanho e na perfeigéo;

d) Efeitos de orientacao;

e) Efeitos de segregacao (pela taticidade, composi¢ao e /ou peso molecular).

No PP isotatico muitos destes fatores podem ocorrer, pois 0 comportamento na
cristalizagdo, na fusdo e a cristalinidade estdo relacionados com as caracteristicas
intrinsecas do polimero, portanto, sdo importantes métodos para estudar a estrutura da

cadeia.

2.5 TENACIFICACAO DO POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) é um termoplastico muito utilizado nas indudstrias
automobilisticas, téxteis e de embalagens, devido a sua boa processabilidade. Entretanto,
sua utilizagcdo como plastico de engenharia é limitada devido a sua baixa resisténcia ao

impacto, principalmente em baixas temperaturas e na temperatura ambiente. Nos ultimos 25
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anos muitos estudos tém sido feitos para melhorar a sua resisténcia ao impacto e aumentar

sua faixa de aplicagéo [1, 2, 4,16].

A mistura de termoplasticos de baixo custo tem sido de muito interesse para
aplicacoes técnicas. Em particular, a mistura de materiais buscando o aumento na
resisténcia ao impacto, combinado com balango de propriedades como dureza e resisténcia
€ alcangado por métodos como a copolimerizagdo ou a modificagdo com um elastémero [2,
4 17].

Um caminho simples, econébmico e efetivo para a modificacdo de polimeros e o
desenvolvimento de novos produtos é a mistura de materiais ou a obtencdo de compostos
carregados. Os métodos para a tenacificacdo ou o aumento da resisténcia do PP estao

divididos em 4 tipos principais [18].

1. PP carregado com particula organica rigida (ROP - rigid organic particle);
2. PP carregado com particula inorganica rigida (RIP - rigid inorganic particle);
3. Blendas de PP com elastémero;

4, Blendas de elastomero com PP carregado com ROP ou RIP.

O efeito da tenacificagdo de blendas de PP com elastdmeros € muito melhor do que
de compésitos de PP com ROP ou RIP, entretanto, a dureza e a resisténcia do material é
diminuida [18].

O PP com alta cristalinidade tem baixa ductilidade, conseqlientemente, a adigédo de
uma fase elastomérica melhora esta propriedade. Por outro lado, esta adicdo ocasiona a
diminuicao das propriedades como tensdo, modulo e a resisténcia ao escoamento, portanto,
deve-se buscar um balanco das propriedades desejadas [4] no material.

2.5.1 Tenacificacao do Polipropileno com Elastomeros

Desde a década de 70, tem sido dada muita atencdo a modificagdo do PP com
elastomeros devido a sua excelente elasticidade e resisténcia. Estes estudos estao divididos

em 4 areas que sao as seguintes [18]:

1. Relacdo estrutura - propriedade de impacto: As propriedades de blendas
poliméricas e seus compositos dependem principalmente da estrutura morfolégica interfacial
entre a matriz e as cargas. A morfologia de blendas de PP-elastémero est4 relacionada com
a compatibilidade entre a fase continua e a fase dispersa. Nas blendas de polimero-
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elastébmero, as particulas de borracha dispersas na matriz promovem a dissipacdo da
energia desta. A eficiéncia da tenacificagdo esta correlacionada com a morfologia da fase
elastomérica e a estrutura da cadeia da matriz de PP [16, 18].

2. Efeitos da tenacificacdo com a quantidade, forma, tamanho, distribuicido e
dispersao das particulas de elastbmeros na matriz: Estudos mostraram que blendas de PP
com pequenas particulas de borracha sao resistentes e mais ducteis do que aquelas com
particulas grandes [16 — 18]. Esse efeito foi observado em blendas de PP-EPDM na qual a
elongacdo na ruptura diminuiu com o aumento do tamanho das particulas. Portanto, um
importante fator que influencia no comportamento da transicao fragil-ductil de blendas de
PP-elastbmero é a distribuicdo ou o tamanho das particulas na blenda. Além disso, a
resisténcia ao impacto das blendas de PP-elastbmero aumenta com o acréscimo da

concentracao do elastémero [16 — 18].

3. Influéncia da ades&o interfacial e a compatibilidade entre a matriz e a carga: A
adesao interfacial entre a matriz e a carga nao afeta apenas a resisténcia a tracdo do
material, mas também a resisténcia ao impacto deste. Estudos de PP com pé de borracha
(CGR, cryoground rubber) mostraram baixa adesdo do p6 com a matriz de PP, por serem
termodinamicamente incompativeis. Com a adicdo do pé de borracha (CGR) na borracha
natural (NR- Natural Rubber) formando um masterbatch, a adesao do p6 na matriz de PP foi
melhorada, aumentando a resisténcia ao impacto. A compatibilidade entre as duas fases
poliméricas ndo afeta somente a adeséo interfacial, mas também o tamanho e a distribuigéo
da fase dispersa, assim como a uniformidade desta fase numa fase continua. Como
resultado, a resisténcia e a tenacificacdo da blenda séo diretamente influenciadas por estes
fatores [18].

4. Efeitos de processamento e condicées de teste na tenacificagdo: O efeito do
processamento e as condigcdes de moldagem sobre a morfologia séo significantivos para os
polimeros semicristalinos. Como mencionado anteriormente, o polipropileno € um
termoplastico semicristalino e a sua cristalinidade, o tamanho dos cristais e a orientacao do
material dependem das condicbes de processamento e influenciam o comportamento
mecanico das blendas ou dos compositos. A adicdo de uma fase elastomérica no

polipropileno pode melhorar a ductilidade deste material [16 — 19]

Termoplasticos tenacificados com elastémeros comercialmente constituem uma
importante classe de polimeros, que sao caracterizados pela combinacao da resisténcia a
fratura e pela rigidez [20]. A resisténcia do material € uma importante propriedade mecénica
e muitas vezes é o fator que decide sua aplicagdo. O aumento da resisténcia ao impacto e
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da rigidez do PP propicia um aumento na sua faixa de aplicagdes. A resisténcia ao impacto
do PP tem sido aumentada por materiais modificados com elastémeros. Esta adigédo
provoca variagao na cristalinidade, na compatibilidade e na miscibilidade entre a matriz e a
carga. Para obter uma boa tenacificagdo, é necessério melhorar a uniformidade das
particulas de elastobmero na matriz de PP e a sua adeséo interfacial [16, 18]. A incorporagao
de uma fase elastomérica no PP normalmente é obtida pela copolimerizagdo com eteno ou
por mistura mecanica do PP com borracha de eteno-propeno (EPR), ou EPDM (terpolimero

de eteno-propeno-dieno) [16, 21], além de outros.

2.6 BLENDAS DE POLIPROPILENO E BORRACHA EPR

O polipropileno apresenta temperatura de transicdo vitrea em torno de 0°C,
resultando em comportamento fragil abaixo desta temperatura, além disso, possui ponto de
fusédo relativamente alto. Para algumas aplicagcdes o homopolimero possui alta rigidez e
baixa transparéncia, portanto para aumentar a faixa de aplica¢cdées desta resina é desejavel
aumentar a sua flexibilidade e a sua transparéncia. Um menor ponto de fusdo melhora a
resisténcia ao impacto a baixas temperaturas, combinado com boa rigidez [16]. Estes
objetivos sdo alcangados através da copolimerizacao estatistica (ou randémica) através da
polimerizagdo sequencial. A copolimerizagdo estatistica do propeno com outra olefina,
normalmente eteno ou buteno, resulta em um polimero de menor ponto de fusdo e maior
flexibilidade. A tenacificagdo do PP através da copolimerizacdo de propeno/eteno resulta em
um material bem disperso em uma matriz de PP, mostrando melhora na resisténcia ao
impacto, além de melhora na resisténcia do material. Assim, a copolimerizacao gera
mudancas na estrutura e na morfologia do polimero, refletindo nas propriedades e, como

consequéncia, nas suas aplicacoes [16].

A polimerizacdo sequencial € normalmente realizada em duas etapas. Em geral, um
homopolimero de propileno ou um copolimero levemente modificado é sintetizado na
primeira etapa. Na etapa seguinte, a mistura de eteno e propeno é copolimerizada com o
mesmo sistema catalitico, obtendo-se um sistema heterofasico consistindo de uma matriz
semicristalina com fase amorfa elastomérica dispersa nesta matriz. As propriedades destes
materiais dependem da quantidade relativa da fase elastomérica, da estrutura molecular

como a composicao e o peso molecular [16].

Para produzir um polimero com caracteristicas desejadas, uma quantidade
apropriada de borracha deve ser produzida na etapa de polimerizagdo, e,

consequentemente, € necessario 0 uso de um catalisador que tenha alta atividade residual
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depois da etapa da homopolimerizagdo. A borracha fica retida dentro do gréanulo e
homogeneamente dispersa na matriz do homopolimero. As cavidades internas do granulo
do homopolimero sdo ocupadas pela borracha em crescimento, no qual, depois das
cavidades estarem carregadas pela borracha, ocorre migracdo desta para a superficie do
granulo. Assim, uma alta porosidade € necessaria para suportar uma quantidade de
borracha dentro do granulo e evitar a migragéo desta para a superficie [16].

A expansdo da faixa de aplicacbes, que torna o PP versatil, se deve ao
desenvolvimento tecnolégico através do controle do peso molecular, microestruturas
estereoespecificas diferenciadas, além de outros fatores. Portanto, o conhecimento da
morfologia do polimero fornece uma ligacao entre a estrutura do polimero, o processamento

e as propriedades finais do produto [16, 22].

As blendas de PP/EPR, com teor de EPR que varia de 20 a 40% em peso na blenda,
tém sido muito utilizadas na industria automobilistica, de eletrodomésticos e em outras
aplicacoes, devido a suas propriedades mecéanicas e de processabilidade superiores [16,
19]. Muitos esforcos tém sido feito para melhorar suas propriedades e aumentar seu campo

de aplicagéo.

Nas blendas de PP/EPR e PP/EPR/PE a formacdo de estruturas fibrilares e as
particulas dispersas na matriz, dependem da razdo de viscosidades dos dominios da
borracha e da matriz de PP, isto é, Mepr/ Mpep, OU Meprre/ Mep- Devido a formagédo de
estruturas fibrilares, as propriedades mecanicas das blendas, especialmente o modulo de
flexdo e a resisténcia ao impacto aumentam, principalmente nas blendas ternarias. Quando
Nepr > Mep , 0S8 dominios dispersos da EPR ficam maiores com a adi¢cdo de PE, indicando
que o PE esta preferencialmente no interior dos dominios da borracha, modificando a
viscosidade da fase elastomérica. O PE com menor viscosidade que a EPR produz fibrilas
bem definidas com grande didmetro. Os grandes dominios de PE transferem maior tensao
de cisalhamento aos dominios da borracha, que estdo presos a matriz de PP quando sao

formadas as fibrilas [17].

Nas blendas de PP/EPR (80/20) quando ha um acréscimo da razao de viscosidade
Nepr/ Nep de aproximadamente 0,8 para 1,2, os tamanhos dos dominios da EPR aumentam.
Isto resulta no acréscimo do tamanho dos esferulitos e na dureza, médulo e resisténcia ao
escoamento. A resisténcia ao impacto diminui com o aumento da razéo de viscosidade, com
um significativo acréscimo no teor de propeno na EPR. Com maior teor de propeno na EPR,
a cristalinidade do PP diminui, junto com as propriedades mecéanicas, com excec¢ao das de
impacto [23].
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O aumento da resisténcia ao impacto em blendas de PP heterofasico foi inicialmente
obtido através de mistura no estado fundido de PP com diferentes poliolefinas como o PE ou
com copolimeros de eteno-propeno (EPR), EPDM, EBR (eteno-buteno) e SEBS.
Particularmente, blendas de PP/EPR tém sido mais efetivas quando produzidas por
polimerizacdo diretamente a partir dos mondédmeros no reator. Assim, é possivel gerar
materiais com morfologia diferenciada e bem dispersa. Além da fase amorfa de EPR, as
particulas modificadas das blendas de reator podem conter também PE cristalino. As
lamelas de PE estdo geralmente envolvidas pela fase EPR que funciona como um agente
compatibilizante entre as fases semicristalinas de PP e PE. O tamanho e a forma das
particulas de elastbmero variam de acordo com as condicées de processo e sao parametros

importantes para as propriedades das blendas de PP/EPR [4, 16].

Nos estudos com blendas de EPR e copolimeros de eteno-propeno (PE cristalino) de
varias composicdes e blendas ternarias destes com PP [19] foi observada uma consideravel
diferenca na fase elastomérica por MET (Microscopia Eletrénica de Transmissdo). Na
blenda contendo copolimero de eteno-propeno de menor cristalinidade, os cristais do
copolimero estdo finamente dispersos na fase elastomérica, formando uma estrutura
relativamente uniforme. Embora uma estrutura fina peridédica é observada dentro da fase
elastomérica, esta € muito pequena para uma quantificagdo precisa. Por outro lado, na
blenda com copolimero de eteno-propeno de maior cristalinidade, o copolimero segrega e
forma uma estrutura lamelar, formando uma fase elastomérica muito heterogénea. A
presenca de uma pequena quantidade de cristais do copolimero ndo afeta a morfologia total,
mas afeta fortemente a morfologia dentro da fase elastomérica. Foi evidenciado que os
cristais de PE do copolimero com maior temperatura de fusdo, foram mais efetivos para
enrijecer a fase amorfa e melhorar a dureza da superficie da blenda. Embora tenha sido
detectado um efeito consideravel dos cristais de PE nas propriedades como rigidez, sua
investigacao foi limitada a pequenas deformacoes, isto é, na regiao de deformacao elastica.
O comportamento da fratura destas blendas foi fortemente influenciado pelo tamanho dos
cristais formados. Pequenos cristais tornaram a blenda mais ductil, enquanto que cristais
maiores tornaram a blenda mais fragil. Estes resultados sugerem que pequenos cristais
atuam como pontos de reticulacido na EPR, reforcando esta fase. A estrutura formada com

estes cristais atuando como pontos de reticulacdo explica a melhora nas propriedades.

2.7 BLENDAS DE POLIPROPILENO COM OUTROS MATERIAIS

Desenvolvimentos na area de catalisadores para a obtengdo de copolimeros de
eteno e a-olefinas podem produzir copolimeros de distribuicdo de peso molecular (DPM)
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estreita e homogénea no copolimero. Os copolimeros de eteno-octeno (CEQ) tem mostrado
melhor tenacificacao do que com EPR ou com copolimero de eteno-buteno [1]. Resultados
de viscosidade obtidos por reometria capilar, associados com microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e de anadlises dindmico-mecénicas mostram que o PP e o CEO séao
parcialmente misciveis em blendas possuindo teor de CEO igual ou menor que 10%. As
propriedades mecanicas destas blendas diminuiram em relacdo ao PP puro quando a
quantidade do copolimero foi maior que 30%. Melhores propriedades de impacto foram
obtidas com CEO entre 20 e 30%.

A melhora nas propriedades de impacto do PP também tem sido esperada pela
mistura com EVA, mesmo sabendo que estas misturas sdo consideradas imisciveis [24].
Estudos reportam que acima de 40% de EVA se observa apenas uma unica T, , indicando
compatibilidade, além do decréscimo do ponto de fusdo e aumento no alongamento na
ruptura e na resisténcia ao impacto. Essas modificacdes nas propriedades ocorrem pelas
interacdes entre as fases e pela mudanca na morfologia do sistema. Além disso, a mistura
de EVA (28% de acetato de vinila) com copolimero heterofasico de PP (16% de eteno)
mostra que ocorre uma mudanga gradual levando para uma unica T4, quando ha acréscimo
no teor de EVA, além do maior alongamento e na resisténcia ao impacto deste sistema. A
compatibilidade nos sistemas de EVA e copolimeros heterofasicos de PP com diferentes
teores de eteno tem sido estudada [24]. As analises térmicas dos copolimeros heterofasicos
de PP indicam a formagéao de cristais defeituosos de PP quando ha um acréscimo no teor do
copolimero e sdo observadas fusbes multiplas, proporcional a quantidade do copolimero. O
modulo de Young ou de elasticidade decresce com o aumento do teor do copolimero e ha
um acréscimo no alongamento. Os copolimeros heterofasicos de PP quando misturados
com EVA revelam apenas uma Ty indicando a compatibilidade entre os polimeros. Nas
blendas com 20% de EVA, a morfologia muda de dominios esféricos isolados para
cavidades interconectadas. Acima de 40% de EVA observa-se a formacao de fibras,

marcando o inicio da compatibilidade com melhora na resisténcia ao impacto.

Blendas fisicas de borracha natural (NR) e PP, chamadas de borracha natural
termoplastica, tém sido investigadas [25]. Esses materiais sdo usados muitas vezes na
industria automotiva quando é necessario obter um material com resisténcia ao impacto a
baixas temperaturas. Materiais com borracha natural tém vantagens em relacao a blendas
de PP/EPDM, uma delas é a performance inerente da borracha natural a baixas

temperaturas. Além disso, o custo da NR é muito menor do que do EPDM.

O polipropileno e o polietileno sao as poliolefinas mais utilizadas e sdo os maiores
constituintes dos rejeitos e sucatas dos produtos termoplasticos. Devido a imiscibilidade do
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PP e do PE, duas fases sao formadas quando fundidos, e conseqientemente, ha perda nas
propriedades mecanicas. Para melhorar as propriedades destes materiais normalmente é
utilizado um agente compatibilizante. O EPDM além de ser um modificador de impacto para
o PP atua como um agente compatibilizante deste sistema. O compatibilizante durante a
mistura fica localizado na interface entre 0 PP e o PE. A interacao entre o PE e o EPDM é
importante para as propriedades de impacto das blendas, e esta forma uma estrutura
complexa que compatibiliza as blendas de PP/PE, melhorando as propriedades mecanicas

destes materiais [26].

2.8 COMPORTAMENTO MECANICO DOS MATERIAIS POLIMERICOS

Diversos fatores estruturais e de processamento exercem influéncias marcantes
sobre o comportamento mecanico dos materiais poliméricos. Os resultados obtidos nos
ensaios de tensao-deformacgao sao importantes, pois fornecem informagdes como o médulo
de elasticidade (E), a resisténcia do material, 0 ponto de escoamento, além de outras. No
ensaio, a amostra € deformada sob uma velocidade constante, ao mesmo tempo em que se
determina a resisténcia que a mesma oferece aquela deformacdo. Sao encontrados
principalmente trés tipos diferentes de comportamento de tensdo-deformagdo nos
polimeros, como esta representado na Figura 11.
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Figura 11: Comportamento tensdo-deformacgéo para polimeros frageis (curva A), termoplésticos
(curva B) e altamente elasticos (curva C) [27].

O comportamento de tensao-deformacgéao apresentado por um polimero fragil (curva
A), mostra que a amostra sofre fratura enquanto se deforma elasticamente (fratura fragil).

Entretanto, o comportamento apresentado pelo material termoplastico (curva B) evidencia
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que a deformacado inicial é elastica, seguida por escoamento e por uma regido de
deformacéo plastica (fratura ductil). J& nos materiais com grande elasticidade (elastdmeros)
a deformacao apresentada (curva C) € totalmente elastica [27].

A Figura 12 mostra uma curva tipica de tensao versus deformagcdo de um
termopléastico. O inicio da curva é linear, onde predomina o comportamento elastico do
material, € o médulo de elasticidade é obtido através da inclinagdo desta curva. O ponto L
representa a tensao no ponto de quebra de um material fragil e a area sob a curva até este
ponto € proporcional a energia necessaria para a fratura fragil. Se o material é resistente
nao ocorre a fratura, a curva passa por um maximo Y ou ponto de escoamento. Neste ponto
inicia-se o processo de deformacao plastica do material. A deformacao plastica corresponde
a regiao entre o ponto de escoamento Y e o ponto de ruptura B. Este comportamento nem
sempre ocorre, pois os polimeros quebradicos rompem antes de atingir o ponto de
escoamento. A area total embaixo da curva representa a quantidade de energia absorvida

pelo material antes da ruptura, ou seja, a tenacidade do material.
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Figura 12: Curva tipica de tensao versus deformacao de um termoplastico [27]: Ponto L representa a
tensdo no ponto de quebra de um material fragil; o ponto maximo Y é o ponto de escoamento; o
ponto B é o ponto de ruptura. A area total embaixo da curva representa a quantidade de energia
absorvida pelo material antes da ruptura, ou seja, a tenacidade do material.

O comportamento de tensao-deformacdo de um material semicristalino sem
orientacdo e a representacao esquematica do perfil do seu corpo de prova durante o ensaio
sdo mostrados na Figura 13. No ponto de escoamento ocorre a formacdo de um pequeno
pescoco que se forma na secao util do corpo de prova. Neste pescogo as cadeias se tornam
orientadas, levando ao aumento da resisténcia neste ponto, onde existe uma resisténcia a
continuidade da deformacao. O alongamento do corpo de prova continua pela propagagéao
desse pescogo ao longo da sec¢éao util, que sofre orientacdo das cadeias.
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Figura 13: Representagcédo esquematica do corpo de prova e do comportamento tensdo-deformacao
durante o processo de deformagao de um polimero semicristalino [27].

As propriedades mecanicas das blendas de PP/EPR mostram que o médulo elastico
(ou de Young) ndo é muito sensivel a diferencas estruturais, entretanto, depende da
composicao da blenda [16]. Como era esperado, o mddulo elastico das blendas de PP com
elastdbmeros diminui com o acréscimo no teor de EPR ou de EPDM, como também a
resisténcia a tensao destas blendas [16, 17, 25]. A natureza do elastdbmero determina o
comportamento na deformacgédo das particulas dispersas e sua habilidade em absorver e
redistribuir a energia, enquanto que a concentragdo e o tamanho das particulas definem o
mecanismo de fratura [16]. O efeito do teor de elastbmero no mddulo elastico e na
resisténcia a tensédo é sempre acentuado e este efeito é descrito por diferentes modelos. O
decréscimo no médulo e na resisténcia a tenséo é aproximadamente 55% para blendas com
40% em volume de elastdmero quando comparado com o PP puro [25]. Nas blendas de
PP/EPR/PE o decréscimo na resisténcia a tensao pela presenca do elastbmero é diminuido

pela presenca de PE cristalino no interior das particulas da borracha [17].

A tenacificacao pela incorporacao de EPR ou de EBR (copolimero de eteno-buteno)
em blendas constituidas de matriz de PP com talco foi investigada [21]. Observou-se em
todas as amostras o “stress whitening” antes do ponto de escoamento, e as amostras com
EPR mostraram a formagédo de pesco¢co menos acentuado do que as demais amostras. Em
geral, os materiais mostraram ponto de escoamento em torno de 7 a 8% de alongamento,
no qual o processo de formagdo do pescoco iniciou e propagou até 50 a 70% de
alongamento. As blendas de PP/EBR/talco mostraram maior resisténcia a tenséo e
alongamento na ruptura do que as blendas de PP/EPR/talco. Com o aumento do peso

molecular do elastémero, no entanto, a resisténcia a tensdo diminuiu e o alongamento na
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ruptura teve um acréscimo. Nas blendas com EBR como fase elastomérica o alongamento

na ruptura foi mais pronunciado do que com EPR.

2.9 MICROSCOPIA DOS MATERIAIS POLIMERICOS

2.9.1 Microscopia Optica

A microscopia 6ptica de luz po12larizada é indispensavel no estudo de polimeros
que cristalizam. Permite analisar a forma e a dimensédo dos agregados cristalinos, os
esferulitos, além de estabelecer uma relacdo entre o processamento, a morfologia e as
propriedades finais dos produtos, ja& que as alteracbes nas variaveis de processamento
(temperaturas, velocidades de escoamento, pressodes, etc), tém efeitos marcantes na
morfologia cristalina. A inclusdo de uma placa aquecida com temperatura controlada no
microscopio de luz polarizada estende as suas potencialidades, permitindo, entre outras
coisas, determinar pontos de fusdo ou velocidades de nucleagdo e de crescimento dos
esferulitos, essenciais em estudos de cinética de cristalizagéo [28, 32].

Em blendas de copolimero de eteno-octeno (CEO) e PEAD, com unidades de eteno
em ambos 0s componentes, ocorre a formagdo de dominios parcialmente misciveis com
porgcdes que co-cristalizam. Neste processo, grandes grupos pendentes do CEO dificultam o
crescimento dos esferulitos de PEAD, levando a diferentes morfologias cristalinas. O
tamanho dos esferulitos de PEAD diminuem e a estrutura cristalina € mudada de esferulitos
tridimensionais para cristais bidimensionais do tipo micela franjada. Nas blendas ternarias
de PP/CEO/PEAD com CEO acima de 20%, o PEAD/CEO é rejeitado da fase PP, formando

dominios na forma de gotas, que sao dispersadas nas regides intraesferulitica do PP [29].

A microscopia optica do PP heterofasico de diferentes composicbes mostra que o
namero e a dimensao dos esferulitos dependem fortemente da composicao da blenda. O
aumento no teor de eteno no PP heterofasico aumenta a quantidade dos esferulitos, mas
estes sdo de tamanho reduzido. A estrutura cristalina do PP heterofasico muda com as
condic¢oes de cristalizagdo e com a composigao. A fase cristalina é constituida de cristais de
PP na fase a e B e cristais de PE. A quantidade de cristais § de PP aumenta com o aumento

do teor do copolimero de eteno-propeno e a taxa de resfriamento [30, 31].

A densidade de nucleagdo, a taxa de crescimento dos esferulitos e a taxa de
cristalizagdo do PP em blendas com PELBD diminuem significativamente, indicando que o
PELBD retarda a cristalizagdo do PP. Este fato pode ser atribuido a varias razbes como a
diluicdo do PP pelo PELBD e a alta viscosidade do PELBD que dificulta a mobilidade das
cadeias de PP. O PELBD pode interferir na velocidade de difusdo dos segmentos das
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cadeias de PP, através de sua alta viscosidade. Isto gera diminuigdo na taxa de crescimento
dos esferulitos, que indica possivel miscibilidade entre ambos [32].

2.9.2 Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de forca atdmica (MFA) apresenta uma série de vantagens em relacéao
as microscopias eletronicas de varredura e de transmissao para o estudo de polimeros, pois
dispensa o0 uso de vacuo ou do recobrimento da amostra. Ha a possibilidade de realizar
medidas diretas da altura e da rugosidade, além de, para estruturas ordenadas, obter
imagens com resolucao atémica. Embora o MFA apresente varias vantagens em relagao as
microscopias eletrénicas quanto a preparacao das amostras e a obtencao das imagens, ela
nao pode substituir totalmente as microscopias eletrénicas no estudo dos polimeros. Ela
deve ser vista como uma técnica complementar, que permite conseguir varias informacoes

sobre as superficies dos materiais [33, 34].

Na microscopia de forca atébmica (MFA) as imagens sao obtidas através da medida
das forgas de atracao e repulsdo entre a superficie da amostra e uma ponta de extremidade
com dimensdes atbmicas que varre a amostra. As magnitudes relativas dessas forgas de
interacdo dependem da natureza da amostra e da ponta, da distancia ponta-superficie, do
ambiente onde a imagem esta sendo adquirida e do modo de operagdo do MFA. Quando a
ponta se aproxima da amostra, esta é primeiramente atraida pela superficie, devido a uma
série de forgas atrativas existentes na regido, como forcas de van der Waals. Esta atragcéao
aumenta até que, quando a ponta aproxima-se muito da amostra, os atomos de ambas
estdo tao proximos que seus orbitais eletrénicos comecam a se repelir. Esta repulsdo
eletrostatica enfraquece a forca atrativa a medida que a distancia diminui. A forca anula-se
quando a distancia entre os atomos é da ordem de alguns Angstrons. Quando as forcas
tornam-se positivas, podemos dizer que os atomos da ponta e da amostra estdo em contato

e as forgas repulsivas acabam por dominar (interagao repulsiva) [33].

O uso do MFA para o estudo de polimeros tem se difundido muito [33 — 37], uma vez
que o custo e a manutencdo do equipamento é bem inferior ao dos microscopios
eletrbnicos. Além disso, permite obter novas informacdes sobre a superficie dos polimeros,
tais como morfologia, distribuicdo de fases em blendas e compdsitos, conformacao de
cadeias poliméricas, além de outras. E possivel detectar variacées entre os diferentes
componentes de uma blenda polimérica, pois é possivel obter imagens cujo contraste é
funcado da rigidez do polimero. Desta forma, a técnica de MFA pode diferenciar os materiais
constituintes da amostra mesmo que nao haja diferenca na topografia na blenda. O trabalho
de Mirabella [34] mostrou o uso de MEV (microscopia eletronica de varredura), MET
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(microscopia eletrébnica de transmissdao) e MFA como técnicas complementares para a
andlise de copolimeros heterofasicos de PP. Foi estudado um material constituido de 75%
de PP isotatico e 25% de copolimero randémico de eteno-propeno (EPR), sendo que a EPR
continha 20 a 30% de eteno, ndo apresentando cristalinidade na fase elastomérica. Na
analise por MEV € necessaria uma extracdo da fase elastomérica para a avaliacao da
estrutura dos dominios e do material cristalino que reside no interior das particulas da
borracha. Caso a extracao da fase elastomérica nao seja completa, ou se houver extracao
do material cristalino do interior da borracha, a avaliacdo da morfologia do material sera
equivocada. Entretanto, a analise por MFA requer apenas o corte da amostra, portanto, a
estrutura interna dos dominios é preservada nesta analise. Através desta técnica se observa

com detalhes o material cristalino presente no interior das particulas de EPR.

A morfologia cristalina do PP usando MFA e a relacédo entre a orientacdo cristalina do
PP e a orientacdo do PP e do talco nas blendas PP/EPR/talco revelam que o talco é
orientado na direcao do fluxo e paralelo a superficie do material, enquanto que as lamelas
do PP sao encontradas perpendicular a superficie de clivagem do talco (Figura 14). A
orientagdo das particulas do talco com a forma de disco depende da orientacao do fluxo.
Num fluxo de cisalhamento, as cargas se dispdem paralelamente as linhas de fluxo, a taxa
de cisalhamento é méaxima nas paredes do molde, enquanto que a taxa elongacional é
maxima no centro do molde. Assim, na camada externa e afastada do nucleo as particulas
de talco séo orientadas paralelas a direcdo do fluxo, sendo maior a orientacao cristalina. Na
camada do nucleo, o talco é orientado randomicamente ou perpendicular a dire¢cao do fluxo,

portanto, menor grau de orientac¢ao [36].

{b)

Figura 14: Imagens de MFA da
morfologia cristalina da camada
externa da amostra de 60% de
PP, 30% de EPR e 10% de talco
[36]: (a) 5 x 5 um, z-range = 300
nm; (b) 1,04 x 1,04 um, z-range =
400 nm; (c) secgao 2D da
imagem no eixo perpendicular a
O orientagcdo das lamelas.
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Materiais baseados em copolimeros randémicos com eteno, 1-buteno, 1-hexeno e 1-
octeno foram sintetizados com catalisador metalocénico [37]. Este levou a uma distribuicdo
randémica do comonOmero e estreita distribuicdo de peso molecular (DPM) do copolimero.
Como a fase v é favorecida no PP isotatico com seqliéncias cristalizaveis curtas, maior teor
de fase vy foi encontrada nos copolimeros PP/1-hexeno (PHs) e PP/1-octeno (POs), sendo
que a porgao nao cristalizavel foi rejeitada da rede cristalina. Houve uma clara distingdo na
morfologia entre os copolimeros que parcialmente co-cristalizaram com o PP (eteno e 1-
buteno) e os copolimeros com 1-hexeno e 1-octeno que foram rejeitados da estrutura
cristalina do PP. O aumento de irregularidades na cadeia polimérica afetou o tamanho e a
espessura das lamelas, diminuindo o ponto de fusdo dos cristais formados. Além disso,
copolimeros com 1-hexeno (PHs) e 1-octeno (POs) possuiram menor regularidade lamelar
do que eteno (PEs) e 1-buteno (PBs), que possuiram menor comprimento de sequéncia
cristalizavel. A Figura 15 mostra as imagens de MEV e de MFA de quatro copolimeros com
aproximadamente o mesmo numero de defeitos, cristalizados a 125°C.
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Figura 15: Morfologia visualizada por MEV e MFA dos diferentes copolimeros com 3,3 mol % de
defeitos cristalinos a 125°C: (a — d) imagens de MEV do PE 3,4; PB 3,4; PH 3,5 e PO 2,9,
respectivamente; (e — h) imagens de MFA do PE 3,4; PB 3,4; PH 3,5 e PO 2,9, respectivamente [37].

Na Figura 15 sdo mostradas as sequéncias cristalizaveis curtas de PH e PO
dificultando a cristalizacdo e o crescimento lateral das lamelas. As imagens para o
copolimero PB 3,4 (copolimero PP/1-buteno com 3,4 mol% de defeitos) mostram esferulitos

com uma populagédo relativamente grande de lamelas orientadas radialmente. Este
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copolimero exibe maior populagdo de ramificagdes transversais. Entretanto, a organizacéo
irregular da morfologia dos copolimeros PH 3,5 e PO 2,9 sé é revelada por MEV.

2.10 FRACIONAMENTO DE BLENDAS DE PP

A estrutura molecular do PP copolimero, produzido em sistema seqtiencial no reator,
tem sido pouco reportada na literatura. Este fato € devido a dificuldade de separacao dos

componentes que formam uma mistura complexa.

O fracionamento preparativo por eluicdo com gradiente de temperatura (PREP —
Preparative Temperature Rising Elution Fractionation) tem sido uma ferramenta apropriada
para estudos de heterogeneidade composicional de poliolefinas. Esta técnica atua na
habilidade das moléculas com diferente composicao de cristalizar em diferentes graus e
temperatura. A separacdo normalmente ocorre pela distribuicio do comonbémero no
polimero, grau de taticidade e comprimento das ramificacées que influenciam diretamente
na cristalizagdo. Muitos copolimeros de poliolefinas, obtidos com catalisadores
heterogéneos, contém larga distribuicdo de unidades de comonémeros, onde diferentes
cadeias moleculares possuem diferentes proporgées de cada unidade. Como resultado,
cadeias com poucas unidades ndo cristalizaveis, cristalizam em maior temperatura e com
maior grau de cristalinidade, conseqlentemente, elas dissolvem em maior temperatura do
que aquelas com maior quantidade de comonbémero. Deste modo, elas podem ser
separadas por fracionamento por eluicdo com gradiente de temperatura. O copolimero em
bloco de eteno-propeno apresenta heterogeneidade composicional, variando de copolimero
amorfo (EPR) até homopolimero de propileno. Este material mostra a existéncia de
copolimero de PP contendo algumas unidades de eteno, longas seqiiéncias de propeno e
PE linear. O nimero médio de seqiéncias dos comondémeros de propeno e eteno indicam

que os componentes do copolimero possuem uma larga distribuicdo de composicao [38].

A cristalizacado dos polimeros esta relacionada, conforme visto anteriormente, com o
seu peso molecular, sua distribuicdo de peso molecular, das condi¢cdes de cristalizacao,
além de outros fatores. Nos copolimeros de eteno, o tipo de ramificacédo, o teor desta e o
comprimento da seqUéncia de segmentos de eteno influenciam a cristalizagdo. A estrutura
dos copolimeros de eteno com o-olefinas tem recebido muita atencdo a partir da
comercializacado do polietileno linear de baixa densidade (PELBD). Este possui distribuicéo
larga de ramificagdes curtas na cadeia (RCC) e grande DPM. Entretanto, o PEBD apresenta
distribuicao muito larga de PM e de ramificagbes curtas na cadeia, relativamente estreita,
além de apresentar também, ramificacées longas. A técnica de PREP é uma técnica
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bastante apropriada para caracterizar a distribuicdo de ramificagdes curtas na cadeia do
polimero sem interagao intermolecular [39]. Baseada na relagdo solubilidade-temperatura,
moléculas com maior RCC sé&o eluidas primeiro a baixa temperatura, enquanto que aquelas
com menor teor de RCC sao eluidas em maior temperatura. Cada temperatura de eluigéo
esta associada com cadeias poliméricas de um grau especifico de RCC. A relagédo entre o
grau de RCC e a temperatura de eluicdo € importante para determinar caracteristicas
moleculares (tipo de ramificacao: etila, butila, etc.) e as condicbes da analise por PREP.
Nesta técnica, diversos parametros sao importantes como o solvente utilizado, pois ha
diferente interacao polimero-solvente, além da diferente dependéncia da solubilidade com a

temperatura.

Diferentes copolimeros heterofasicos de PP sdo caracterizados através da
determinacdo da composicdo obtida por PREP e da avaliacdo estrutural e térmica das
fracbes obtidas. A quantidade de cada componente depende da razdo de eteno-propeno
usada na etapa de copolimerizacdo. Concentracao alta de eteno na alimentacao origina uma
fase elastomérica rica em eteno, além de uma alta quantidade do copolimero de eteno-
propeno. A cristalizagdo do PP e do copolimero de eteno-propeno nas blendas é
influenciada pela presenca da EPR. A temperatura de cristalizagdo do copolimero de eteno-
propeno é atrasada quando este componente estava presente em pequena quantidade [40].
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3. OBJETIVO

Nas blendas de reator de polipropileno com copolimero de eteno-propeno duas
fracbes sdo formadas, sendo uma a borracha EPR e a outra, uma fracdo cristalina rica em
eteno. O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito dos teores de EPR e da fragéo rica em
eteno, bem como da composicdo destes componentes na cristalizagdo, morfologia e nas
propriedades finais desses copolimeros heterofasicos através da diluicao com
homopolimero de propileno para obter blendas de diferentes composicoes e proporcoes de
PP/EPR/PE.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 POLIMEROS, REAGENTES E SOLVENTES

Os polimeros utilizados neste trabalho foram os seguintes:

o Copolimeros heterofésicos fornecidos pela Braskem S/A (C41, C50 e C57). Estes
materiais sdo blendas produzidas em reator, compostos basicamente dos componentes:
polipropileno (PP) isotatico, borracha de eteno-propeno (EPR) e copolimero de eteno-propeno

rico em eteno (co-PE).

o Homopolimero de propileno (PP): fornecido pela Braskem S/A, indice de fluidez 12
g/10 min (230°C, 2,16 kg), M, = 36.000, M,, = 233.000. Este material foi utilizado para
diluicbes dos copolimeros heterofasicos, com o objetivo de obter blendas com diferentes
teores de borracha a partir dos copolimeros originais. Este homopolimero utilizado possui
peso molecular similar ao da matriz polimérica dos copolimeros, conforme avaliado

anteriormente [40, 41].

Os principais reagentes e solventes utilizados neste trabalho estdo relacionados a

sequir:

e Xileno: procedéncia Nuclear, grau de pureza analitico.

e Acetona: procedéncia Nuclear, grau de pureza analitico.
e Metanol: procedéncia Nuclear, grau de pureza analitico.

e N-hexano: procedéncia Nuclear, grau de pureza analitico.
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e |rganox B215: Procedéncia Ciba, antioxidante constituido por Irganox 1010 e Irgafés 168
na proporgao 1:2.

4.2 PREPARACAO DAS BLENDAS

Os copolimeros heterofasicos ou blendas de reator formam um sistema bastante
complexo constituido de um copolimero randémico de eteno-propeno (EPR), um copolimero
de eteno-propeno com diferentes teores e sequiéncia de PP, gerando uma fase rica em PE
(co-PE) e homopolimero de propileno (PP). Portanto, houve o interesse de avaliar a
influéncia da borracha EPR de diferentes composi¢des e concentragdes, além da influéncia

da presenca do co-PE, que é formado na polimerizacao destes copolimeros.

Neste trabalho estudaram-se trés copolimeros heterofasicos com EPR de diferentes
composicoes e teores diferentes do co-PE. Os copolimeros heterofasicos C41, C50 e C57
foram diluidos com homopolimero de propileno (PP) para obter blendas com diferentes
proporcoes e composicbes de EPR. Conforme citado anteriormente, utilizou-se o
homopolimero de propileno (PP) com IF de 12g/10 min nas diluigbes dos copolimeros

heterofasicos, pois este produto possui peso molecular similar ao da matriz polimérica.

As blendas foram obtidas em extrusora de dupla rosca Haake Polylab Systems
equipada com dois dosadores de soélidos. Para a obtencdo das diferentes blendas, a
velocidade de adicdo de cada polimero (homopolimero de propileno e o copolimero
heterofasico) na extrusora foi determinada através de curva de calibracdo dos dosadores de
sélidos. Foram feitos alguns testes variando o perfil de temperatura da extrusora e
finalmente, utilizou-se o seguinte perfil: 150, 170, 180 e 190°C. A velocidade de rotacéo da

rosca foi de aproximadamente 50 rpm e utilizou-se atmosfera saturada com gas inerte.

A Tabela | mostra a composicéo calculada das blendas obtidas a partir da adicao de
homopolimero de propileno nos copolimeros heterofasicos originais. Os codigos das
amostras sao representados pela letra C, indicando que é um copolimero e os dois niUmeros
seguintes (41, 50, 57) correspondem a quantidade de eteno em peso incorporado na EPR.
Os dois ultimos numeros nas blendas originadas pela diluicdo com homopolimero de
propileno (PP) indicam a quantidade calculada de EPR nas amostras. Por exemplo, a
blenda C4130 foi obtida a partir do copolimero heterofasico C41 com aproximadamente 40%
de eteno na EPR. Para a obtenc¢éo da blenda com 30% de EPR (C4130), foram alimentados

com auxilio dos dosadores de sélidos 9,1% (em peso) de PP e 90,9% (em peso) do C41.
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Tabela I: Composigao calculada das blendas e a massa de PP adicionado nas diluigcdes

Amostra Mpp SX Fi co-PE PP

(%0/9) | (%9/9) | (%g/g) | (%g/9) | (%g/g)
Ca1 0 32,7 67,3 7,3 60,0
C4130 9.1 29,7 70,3 6,6 63,7
C4125 23,1 25,2 74,8 5,6 69,2
C4120 37,5 20,4 79,6 4.6 75,0
C4115 54,5 14,9 85,1 3,3 81,8
C50 0 26,8 73,2 11,8 61,4
C5025 8,3 24,6 75,4 10,8 64,6
C5020 25,4 20,0 80,0 8,8 71,2
C5015 42,5 154 84,6 6,8 77,8
C5010 61,4 10,3 89,7 4,6 85,1
C57 0 20,8 79,2 16,0 63,2
C5718 14,5 17,8 82,2 13,7 68,5
C5715 27,0 15,2 84,8 11,7 73,1
C5710 51,7 10,0 90,0 7,7 82,3
C5705 741 5,4 94,6 4.1 90,5

mpp: Massa calculada de PP a ser adicionada nas blendas em
funcao do teor de EPR desejado;

SX: soluveis em xileno, constituida de EPR e oligbmeros;

FI = Fracao insolavel, constituida de PP e co-PE.

4.3 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS OBTIDAS

4.3.1 Fracionamento das Blendas

A determinagdo da fragdo soluvel em xileno a 25°C de cada blenda foi realizada
baseada na norma ASTM D 5492-98 (Reapproved 2003). As amostras foram dissolvidas em
xileno sob refluxo durante 1 h na temperatura de 135°C, sob atmosfera de nitrogénio. Em
seguida, o sistema foi resfriado até a temperatura de 25°C e filtrou-se a solugéo obtida em
papel filtro quantitativo para a separacao das fra¢des soluvel (FS) e insolavel (Fl). A fracéo
soluvel foi precipitada numa solucéo de acetona/metanol 1:1 para separagéao dos oligbmeros
da borracha EPR. Os fracionamentos foram feitos em duplicata.
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Blenda
PP/EPR/PE

lDissolugéo em xileno (refluxo a 135°C, 1h, N,)
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EPR + oligémeros PP + co-PE
(amolrfo) (cristalino)
Precipitacao l
Metanol/acetona | Caracterizagao |
Oligdbmeros | | EPR |

Figura 16: Fluxograma da técnica de fracionamento em xileno.

4.3.2. Fracionamento Preparativo por Eluicao com Gradiente de Temperatura
(PREP)

A fragédo insoluvel constituida de PP e do copolimero de eteno-propeno rico em
eteno (co-PE) foi dissolvida em xileno [39, 40], o qual 600 mg da amostra foram dissolvidos
a 130°C. Apoés a dissolucdo, a amostra foi resfriada a uma taxa de 0,1°C/ min até a
temperatura de 30°C. Apb6s a estabilizacdo a 30°C, a temperatura foi elevada até a
temperatura que se deseja coletar uma fracdo, a temperatura foi estabilizada por 30 min e
foi feita a coleta da fragdo. Foram coletadas fragdes nas temperaturas de 90°C, 95°C,
100°C, 125°C e 130°C. As fracOes depois de coletadas foram precipitadas em mistura de
metanol e acetona, filtradas em filtro de teflon e secas em estufa. As fracdes foram pesadas
para a determinacao do percentual massico e analisadas posteriormente por FTIR e DSC. A

analise por PREP foi realizada uma unica vez.

4.3.3. Espectrofotometria no Infravermelho (FTIR)
4.3.3.1. Preparagado das Amostras para FTIR

As blendas foram analisadas na forma de filmes obtidos numa prensa hidraulica
Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM. As amostras foram fundidas durante 1 min, a
180°C sem pressao, em seguida foi aplicada uma pressao de 20 tons durante 2 min.
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As analises por espectrofotometria no infravermelho dos filmes foram realizadas em
um Espectrofotémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Perkin Elmer
Spectrum 1000. O intervalo de varredura das amostras foi de 500 cm™ a 4500 cm™ ' e os
espectros foram obtidos com uma média de 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™. Cada

amostra foi analisada em 5 filmes diferentes.

4.3.3.2 Quantificacdo do Comonémero

Para a determinagdo da proporcéo de propeno e eteno nas amostras foi realizada
andlise quantitativa por FTIR utilizando uma curva de calibragéo. Esta relaciona as areas ou
intensidade das bandas de absor¢cdo de cada comondmero em relacdo a quantidade de
propeno ou eteno de amostras padrbes [42 — 45]. Sabendo que a intensidade das bandas
depende da espessura do filme, a area da combinag¢do das bandas de absorcao entre 4482
— 3950 cm foi usada como normalizacdo da espessura dos filmes [42, 43].

Nas blendas e nas fragdes insoluveis (Fl), a quantidade de eteno foi determinada
pela razdo A,/A,, sendo A; a &rea referente & absorcdo em 720 cm” das seqiiéncias
metilénicas e A, a area referente as absorcdes entre 4482 - 3950 cm™ da combinagéo de
vibragdes axial e angular dos segmentos metilénicos e metilicos da blenda.

A Tabela Il mostra a relacdo dos materiais de referéncia fornecidos pela Braskem

para a obtencado das curvas de calibracéo.

Tabela Il: Materiais de referéncia utilizados nas curvas de calibragao.

Tipo Materjal (_ie Eteno
referéncia (% g/9)
HECO - 4 4,2
HECO -9 9,4
Copolimero HECO - 16 15,8
heterofasico HECO - 35 33,3
HECO — 41/XS 57,0
13523/41 70,0

A curva de calibracdo obtida pela relagdo A7xo/ Assgo-3950 € 0 teor de eteno dos filmes
dos materiais de referéncia fornecidos pela Braskem e previamente analisados por RMN-C'?

sé&o mostrados na Figura 17.
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Figura 17: Curva de calibracédo obtida por FTIR para copolimeros semicristalinos de eteno-propeno.

Na EPR a quantidade de eteno foi determinada utilizando a razdo Ai/As;, onde A;
relaciona as seqliéncias de propeno em 1156 cm™. A Figura 18 mostra esta curva de
calibracdo dos filmes dos materiais de referéncia fornecidos pela Braskem e previamente

analisados por RMN-C™.
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Figura 18: Curva de calibracéo obtida por FTIR para copolimeros amorfos de eteno-propeno.

4.3.4 indice de Fluidez (IF)

Os testes foram realizados num Plastémetro CEAST Melt Flow Junior na temperatura
de 230°C com peso de 2,16 kg segundo a norma ASTM D1238-01¢' Procedure A Standard

Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastometer.
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4.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise térmica por calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em um
equipamento TA Instruments, Thermal Analyst 2100, calibrado com indio. Pesou-se entre 5
e 10 mg de amostra (das blendas e das suas fracdes), na forma de filme que foram
colocadas em capsulas de aluminio e submetidas a aquecimento até 200°C, para eliminar a
histéria térmica, numa velocidade de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio. As amostras
foram mantidas nesta temperatura durante 5 min e resfriadas a 40°C, na mesma taxa,
obtendo-se a temperatura de cristalizacao (T.). O ciclo foi repetido e a temperatura de fusao
(Tm), bem como a entalpia desta transicao (entalpia de fusdo, AH) foram obtidas durante o
segundo ciclo de aquecimento. As temperaturas de fusdo e de cristalizagdo foram
determinadas no maximo de cada pico e os valores de AH foram obtidos pela integracao da

area do evento observado.
O grau de cristalinidade (X.) das amostras foi obtido a partir da seguinte relagéo:

Xe= AHn x100 (equacao 16)
A Hy°
o qual, A H,° = valor do calor de fusdo da amostra 100% cristalina (tabelado).
A Hy® (PP) = 209,00 J/g [1, 47]
A Hy® (PE) = 286,28 J/g [47]

4.3.5.1 Cinética de Cristalizacdo Nao Isotérmica

A cinética de cristalizagdo nao isotérmica foi realizada por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) em um equipamento TA Instruments, Thermal Analyst 2100, calibrado com
indio. Pesou-se em torno de 10 mg das amostras, na forma de filme, que foram colocadas
em cépsulas de aluminio e submetidas a aquecimento até 200°C, para eliminar a histéria
térmica, numa velocidade de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio. As amostras foram
mantidas nesta temperatura durante 5 min e resfriadas a 40°C, em diferentes taxas de
resfriamento (1, 2, 4, 6 e 10°C/min) obtendo-se a temperatura de cristalizagédo (T.). O ciclo
foi repetido e a temperatura de fuséo (T,,), bem como a entalpia desta transi¢cao (entalpia de
fusédo, AH,,) foram obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento a 10°C/min. As amostras

foram avaliadas uma Unica vez.
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4.3.6 Microscopia Optica com Luz Polarizada

Esta técnica é utilizada no estudo da cristalizagdo de polimeros e permite avaliar a
forma e a dimensao dos cristais. O microscépio acoplado a uma placa aquecida com
temperatura controlada permite a determinagcdo da velocidade de nucleagcdo e de

crescimentos dos cristais.

4.3.6.1 Cinética de Cristalizacdo Isotérmica

A cinética de cristalizacao isotérmica do PP foi determinada por microscopia Optica.
As analises foram realizadas em um microscépio Leitz utilizando-se um acessoério para
aquecimento LINCAM Scientific Instruments. Foram utilizados filmes prensados a quente
para a avaliagdo das amostras. As imagens foram obtidas e analisadas através do software
Leica Qwin. Os filmes foram aquecidos a 200°C e mantidas nesta temperatura durante 5
min, para apagar a histéria térmica das amostras. Em seguida, foi selecionada uma
temperatura entre a temperatura de cristalizacao e de fusdo das amostras para a realizagao
do teste. A taxa de resfriamento utilizada foi de 130°C/min. As temperaturas selecionadas
para a avaliacdo da cinética isotérmica do PP foram 136°C, 138°C e 140°C. Mediu-se o
didmetro dos esferulitos de PP em fung¢do do tempo para as amostras com 15% e 20% de
EPR.

A velocidade de crescimento dos esferulitos (G) foi calculada pelo coeficiente angular
da curva gerada pela relacdo do raio do esferulito versus tempo. O experimento foi realizado
em duplicata.

4.3.7 Preparacao dos corpos de prova para Microscopia
4.3.7.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram preparadas a partir de corpos de prova obtidos por injecéo,
segundo norma ASTM D 256-05 e fraturadas apds imersdo em nitrogénio liquido. Em
seguida, as amostras foram extraidas em n-hexano, durante 10 min na temperatura de
60°C. As superficies de fratura foram recobertas com uma fina camada de ouro para torna-

las condutoras.
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4.3.7.2 Microscopia de Forga Atémica (MFA)

As amostras foram obtidas por inje¢éo, segundo norma ASTM D638-03, tipo I. Apés,
foram trimadas com lamina de vidro a — 80°C utilizando o ultramicrétomo. As superficies das

amostras foram limpas com acetona com o objetivo de eliminar contaminantes.

4.3.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies de fratura das amostras foram analisadas em um microscépio JEOL,
modelo JSM 5800, com tensdo de aceleracdo de 20kV. O tratamento das imagens foi

realizado com auxilio do software Image Tool for Windows versao 3.00.

4.3.9 Microscopia de Forca Atomica (MFA)

Algumas amostras foram caracterizadas por microscopia de forca atémica (MFA) no
modo de contato intermitente Tapping Mode™ com o objetivo de verificar a dispersdo das
particulas de EPR e de co-PE na matriz de homopolimero de propileno. Foram utilizados os
modos topografico e de contraste de fase. As varreduras foram analisadas com pontas
padrdo de Si em um scanner J (varredura horizontal de 1 a 15 um e deslocamento vertical
de até 3 um). Foi utilizada uma amplitude de oscilagdo das sondas com um sinal de

aproximadamente 3V.

4.3.10 Propriedades Mecanicas

Os corpos de prova foram obtidos numa injetora Battenfeld Plus 350 com

temperatura do molde de 60°C.

4.3.10.1 Resisténcia a Tracao

Os testes de tracdo foram realizados em um equipamento EMIC, com célula de
carga de 10.000N e velocidade de 50 mm/min, a temperatura ambiente. Os corpos de prova
foram obtidos segundo a norma ASTM D638-03, tipo I. Os resultados apresentados foram
obtidos de uma média de pelo menos 5 corpos de prova.
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4.3.10.2 Resisténcia ao Impacto Izod

Os testes de impacto Izod foram realizados segundo norma ASTM D 256-05 em
equipamento CEAST modelo 6545 a 23°C e a -20°C. Os corpos de prova foram obtidos em
forma de barra com espessura de 3 mm e largura de 10 mm, com entalhe realizado em

entalhadeira automatica (CEAST modelo Notchvis). Foi utilizado martelo de 4J.

Para a realizacdo do ensaio, o corpo de prova foi verticalmente preso pela parte
inferior, sofrendo um impacto de martelo em forma de péndulo. A energia do impacto foi

medida automaticamente pelo equipamento utilizado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao da Composicao das Blendas

Foram estudados trés copolimeros heterofésicos (C41, C50 e C57) com diferentes
teores de EPR e de copolimero de eteno-propeno rico em eteno (co-PE). Além disso, a
borracha presente em cada um dos copolimeros avaliados apresentou composicoes
diferentes de eteno e propeno. Neste trabalho foram avaliadas a influéncia da presenca da
EPR, em diferentes quantidades e composi¢cbes, e a quantidade do copolimero rico em
eteno (co-PE) nas propriedades destes materiais, pois sdo sistemas bastante diferenciados
e pouco estudados na literatura.

A quantificacdo das fracées soluvel (FS) e insoluvel (FI) em xileno das blendas
obtidas foi realizada através da técnica de fracionamento em xileno a 25°C. A fragao soluvel
(FS) em xileno foi separada em EPR (fracdo amorfa) e oligdmeros. Os oligbmeros foram
quantificados pela diferenca entre o valor do total da fracdo soluvel (FS) em xileno e a
quantidade de EPR precipitada. A fracao insolavel (Fl) é constituida de PP e do copolimero
rico em eteno (co-PE). Os valores obtidos por esta técnica e os valores calculados da FS

estdo dispostos nas Tabela lll a V.

Os valores calculados das fragdes soluveis (FS;) em xileno sdo os valores obtidos a
partir dos copolimeros originais (C41, C50 e C57) com a adi¢do de diferentes quantidades
de PP para gerar as blendas com diferentes teores de EPR. Esses calculos foram
comprovados pelos valores obtidos apds o fracionamento.

As quantidades de co-PE e PP presentes nas blendas foram determinadas pelo teor
de eteno na fracao insoluvel (Fl), obtida através da andlise por FTIR. Além disso, para o teor
de eteno total nas blendas, foi considerado também o teor de eteno na EPR. As
composicdes das fragdes obtidas estdo dispostas na Tabela IV.
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Tabela Ill: Quantificacdo das fragdes obtidas pela técnica de fracionamento em xileno

das blendas
Amostra FS. FS. EPR Oligobmeros Fl
(%9/9) | (%g/g) | (%g/g) (%9/9) (%4/g)
Homopolimero | 3,8 3,0" 0,8 96,2
de propileno

Ca1 32,7 31,7 30,5 1,2 68,3
C4130 29,7 28,9 28,1 0,8 71,1
C4125 25,2 24,6 23,5 1,1 75,4
C4120 20,4 19,1 18,0 1,1 80,9
C4115 14,9 16,7 15,8 0,9 83,3
C50 26,8 26,9 25,8 1,1 73,1
C5025 24,6 26,3 24,8 1,5 73,7
C5020 20,0 22,6 21,2 1,4 77,4
C5015 15,4 19,3 17,8 1,5 80,7
C5010 10,3 12,8 11,2 1,5 87,2
C57 20,8 21,1 21,0 0,1 78,9
C5718 17,8 18,1 16,7 1,4 81,9
C5715 15,2 16,2 15,5 0,7 83,8
C5710 10,0 11,7 10,6 1,1 88,3
C5705 5,4 7,5 6,6 0,9 92,5

FS.: fracado de soluveis em xileno (EPR + oligdmeros), valor calculado a partir da diluicdo
com PP; FS,: fragéo de soluveis em xileno (EPR + oligbmeros), valor experimental;
Desvio padrao na determinagéo: FS: £ 0,29; EPR: £ 0,39; Oligbmeros: £ 0,11.

* PP atético. FI = PP e co-PE.

Tabela IV: Composicao das fragdes insollveis e das blendas

Eteno ¢ Eteno gpr €0-PE gienda PP gienda | Et€NO gienda
Amostra | orgig) | (%g/a) (%g/g) | (%gl0) | (%g/g)
Ca1 11,5 8 60 20
C4130 10,0 7 64 18
C4125 8,3 40 6 69 16
C4120 5,4 4 76 11
C4115 41 3 80 10
C50 20,6 15 58 28
C5025 13,8 14 59 22
C5020 9,6 49 1 65 18
C5015 71 10 70 14
C5010 5,0 6 81 10
C57 21,6 17 62 29
C5718 16,9 14 68 23
C5715 14,5 56 12 72 21
C5710 10,1 9 79 15
C5705 49 4 88 8

Eteno f = quantidade de eteno presente na fragao insollvel, obtido por FTIR; Eteno gpr =

quantidade de eteno presente na EPR, obtido por FTIR; co-PE gienga = quantidade do copolimero
rico em eteno (co-PE) presente na blenda; PP genga = quantidade de PP presente na blenda ;
Eteno genga = quantidade total de eteno na blenda. Incerteza do método de FTIR: £ 5%.
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Através da diferenga de peso entre a fragao insoluvel (FI) e a quantidade de co-PE
total presente na blenda, foi possivel calcular a quantidade de PP total (PP gienga).- A Tabela
V mostra os valores experimentais obtidos das fragdes insoluveis, além do indice de fluidez
e o teor de EPR destas amostras.

Tabela V: Composigéo e indice de fluidez das blendas

Experimental
EPR Fl - co-PE PP IF

AMOSta | (uglg) | (%019) | ©oeger®® | (%a/a) | (%aig) | (g/10min)
PP 3,0" 96,2 0,8 - 100 12,0 £ 0,52
Ca1 30,5 68,3 1,2 8 60 3,6 £0,10
C4130 28,1 71,1 0,8 7 64 3,9%0,10
C4125 23,5 75,4 1,1 6 69 4,6 +0,11
C4120 18,0 80,9 1,1 4 76 53+0,10
C4115 15,8 83,3 0,9 3 80 6,2 0,11
C50 25,8 73,1 1,1 15 58 5,1+0,10
C5025 24,8 73,7 1,5 14 59 5,4 +0,11
C5020 21,2 77,4 1,4 12 65 6,0 £0,10
C5015 17,8 80,7 1,5 10 70 6,8 0,12
C5010 11,2 87,2 1,5 6 81 7,7+0,12
C57 21,0 78,9 0,1 17 62 530,10
C5718 16,7 81,9 1,4 14 68 5,7+0,10
C5715 15,5 83,8 0,7 12 72 6,3+0,11
C5710 10,6 88,3 1,1 9 79 7,3x0,10
C5705 6,6 92,5 0,9 4 88 8,56+0,12

Fl: Fragao insoltvel (PP + co-PE); IF: indice de fluidez; * PP atatico.

A adigéo de PP originou blendas com maior indice de fluidez e os resultados obtidos

indicaram um comportamento linear como mostra a Figura 19.

= C41
o C50

9,0
< C57
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8,0
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7,0
6,5
6,0
5,5
5,0
45
4,0
3,5
30 —1r——4—"—"F"—"++"+""+

IF (/10 min)

PP adicionado (%g/g)

Figura 19: indice de fluidez em relagdo & quantidade de PP adicionado nas blendas.
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5.2. ANALISE MORFOLOGICA

5.2.1 Microscopia de Forca Atdmica

Algumas amostras foram analisadas por microscopia de forga atémica (MFA) para
avaliar a dispersdo das particulas da borracha e do co-PE na matriz de PP. Na MFA foi
analisada a imagem de contraste de fase, que se origina pela diferenga da rigidez das fases,
entre outros parametros. Na MFA, foi realizada uma varredura da superficie das amostras
para avaliar a morfologia do polimero. Esta técnica analisa a superficie da amostra e fornece
informagbes como a segregacao das fases poliméricas. Nestas imagens, a matriz de PP
representa a regido clara e as regides escuras correspondem as particulas de EPR.

A Figura 20 mostra as imagens de contraste de fase das blendas derivadas do C50
com diferentes teores de EPR obtidas pela microscopia de for¢ca atdmica. Em todas as
amostras avaliadas houve uma grande distribuicdo do tamanho das particulas de EPR na
matriz. Observaram-se grandes inclusdes de PP no interior das particulas da EPR, além
disso, notou-se a estrutura lamelar caracteristica do PP. O aumento do teor de PP na blenda
nao afetou a morfologia esférica das particulas da EPR. Entretanto, o aumento da
quantidade de PP resultou em dominios de EPR com dimensdes maiores (Figura 20 e).
Através da Figura 20 f, observou-se que o aumento no teor de PP favoreceu um
espalhamento das particulas da EPR. Notou-se a presenca de uma rede constituida por
fibrilas de co-PE. Estas fibrilas conectaram as particulas do co-PE entre si no interior dos

dominios da EPR e fora destes (Figura 20 f).

A Figura 21 mostra as imagens das blendas com teor semelhante de EPR. A blenda
C4115 (Figura 21 a, d, g) que possui EPR mais compativel com a matriz de PP, devido ao
seu menor teor de eteno (40%), favoreceu a inser¢cdo de maior quantidade de PP nos
dominios da borracha. A amostra C5015 com 49% de eteno na EPR (Figura 21 b, e, h)
apresentou tamanho de particula menor do que na C4115. Este comportamento foi devido a
menor compatibilidade da EPR com a matriz do que na C4115, dificultando a introdugao do
PP nas particulas da borracha. Isto pode ser verificado pela maior regido escura que esta
associada a fase elastomérica. A blenda C5715 (Figura 21 c, f, i) contém maior teor de
eteno na EPR (56%), resultando em uma menor compatibilidade desta com o PP, que
dificulta a insercao deste nas particulas da borracha (Figura 21 f). Além disso, esta amostra
possui maior teor de co-PE, que resultou em dominios maiores de co-PE no interior das
particulas da EPR. Notou-se também a presenca da rede de fibrilas de co-PE como foi

evidenciado anteriormente para a amostra C5010 (Figura 20 f).
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Figura 20: Imagens de MFA de contraste de fase das blendas derivadas do C50: (a, b)
correspondem a blenda C5025 (EPR = 24,8%; co-PE = 14%; PP = 59%); (c, d) blenda C5015 (EPR =
17,8%; co-PE = 10%; PP = 70%) e (e, f) blenda C5010 (EPR = 11,2%; co-PE = 6%; PP = 81%).
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C4115 (EPR = 15,8%; co-PE =
3%; PP = 80%)

C5015 (EPR = 17,8%; co-PE =
10%; PP = 70%)

C5715 (EPR = 15,5%; co-PE =
12%; PP = 72%)

Figura 21: Imagens de MFA das blendas com teor semelhante de EPR nas ampliagbes de 3,0 um,
800 nm e 400 nm: (a, d, g) correspondem a blenda C4115; (b, e, h) blenda C5015 e (c, f, i) blenda

C5715 respectivamente.

A Figura 22 mostra uma morfologia bastante diferenciada para as amostras com

EPR de maior teor de eteno (56%) e maior concentracdo de co-PE. Conforme observado

anteriormente, na blenda C5715 o co-PE formou grandes dominios dentro da EPR, mas

também se encontrou disperso na matriz de PP na forma de dominios menores (Figura 22 a,

e). Notou-se também que as particulas do co-PE ficaram conectadas dentro e fora da

EPR através de uma rede. A adi¢gao de PP no C5705 (Figura 22 b, d, f) formou pequenas

particulas dispersas na matriz (Figura 22 f) que podem ser atribuidas ao co-PE, além de ser

observado em pequenos aglomerados junto as particulas de EPR. Observou-se que o
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aumento no teor de PP favoreceu uma melhor dispersdo das particulas do co-PE, que pode

ser visualizado através de pequenas particulas dispersas na matriz (Figura 22 f).
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C5715 (EPR = 15,5%; co-PE = 12%; PP = 72%) | C5705 (EPR = 6,6%; Co-PE = 4%; PP = 88%)

Figura 22: Imagens de MFA das blendas C5715 e C5705 com maiores teores de eteno na EPR: (a
c, e) correspondem a blenda C5715, com aproximadamente 15% de EPR, nas ampliagdes de 2,0 um,
1,3 um e 800 nm, respectivamente; (b, d, f) blenda C5705, com aproximadamente 5% de EPR, nas
ampliacdes de 2,0 um, 800 nm e 400 nm, respectivamente.
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Dominios cristalinos de PE presentes no interior das particulas de EPR foram
observados por Mirabella [34, 48]. Neste sistema, os copolimeros heterofasicos formaram
um sistema com duas fases bem definidas, a matriz de PP e os dominios de EPR com 20 a
30% de eteno. A adicdo de PEAD nestes copolimeros heterofésicos resultou num sistema
de trés fases, quando a quantidade de PEAD foi maior que 10% em peso. Houve o
desaparecimento progressivo do PEAD do interior das particulas da EPR para a matriz de
PP.

Figura 23: Imagens de contraste de fase obtidas por MFA de copolimeros
heterofésicos de PP [34]: Escala: (a) 30um e (b) 10um.

As imagens de MFA apresentadas neste trabalho mostraram uma morfologia
bastante diferenciada dos sistemas avaliados. Além disso, a literatura [33 — 37, 48] nao

apresenta imagens com o nivel de detalhamento apresentado neste trabalho.

5.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A superficie de fratura das amostras foram observadas via microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os resultados destas andlises, apds a extragdo em n-hexano, indicaram
um sistema de duas fases bem distintas formadas pela matriz de PP e os dominios de EPR.
A Figura 24 mostra a morfologia das blendas derivadas do copolimero heterofasico C41,

com EPR de menor teor de eteno (40%).

66



= ;
(b) C4130 (EPR = 28,1%; co-PE =

(a) C41 (EPR 30,5%; coPE 8%;
PP = 60%
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(c )04125 (EPR (d) C4120 (EPR =

PP = 69%) N PP = 76%

(e) C41 15 (EPR = 15, 8% co-PE = 3° P = 80%)

Figura 24: Fotomicrografias das blendas derivadas do copolimero heterofasico C41. (a) C41;
(b) C4130; (c) C4125; (d) C4120; (e) C4115. Aumento: 2000x.

As fotomicrografias mostraram cavidades na matriz originadas da extracdo da EPR,
que possui a forma arredondada. Observou-se a presenga de particulas no interior destas
cavidades, que de acordo com os resultados de MFA podem ser co-PE e inclusbes de
polipropileno nas blendas originadas pela diluicdo dos copolimeros heterofésicos originais.
As cavidades geradas pela extracdo da EPR aumentaram de tamanho com o acréscimo na
quantidade de PP adicionado para a mesma familia de amostras. Portanto, o PP influenciou
a morfologia destas blendas, favorecendo a formacdo de dominios maiores de EPR,
conforme evidenciado pela MFA. Starke [4] quando estudou materiais similares atribuiu uma
morfologia de particulas ricas em PE envolvidas em particulas de EPR. Nas blendas
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estudadas neste trabalho, 0 aumento no tamanho das cavidades ndo poderia ser atribuido a
essas inclusdes do co-PE, tendo em vista que a relagcado co-PE/EPR permaneceu constante.

A morfologia das blendas derivadas do copolimero heterofasico C41 foi semelhante a
morfologia observada através das fotomicrografias para as demais amostras avaliadas. As
imagens de MEV obtidas para as demais amostras estao dispostas nos ANEXOS | e II.

As Figuras 25 e 26 mostram as fotomicrografias das blendas com aproximadamente
20% e 15% de EPR, respectivamente. Nota-se o aumento do tamanho das cavidades
dispersas na matriz com o aumento do teor de co-PE e do teor de eteno na EPR. As
blendas C57 (Figura 25 c) e C5715 (Figura 26 c) apresentaram particulas grandes dispersas
na matriz. Este efeito pode estar relacionado a presenca de dominios grandes de co-PE
existente no interior das particulas da EPR, que sdo aumentadas de tamanho pela insergao
do PP no seu interior. Isto foi evidenciado pelo acréscimo no tamanho das particulas quando
foi aumentado o teor de PP no C5715.

. h VR g T A
(a) C4120 (EPR = 18,0%; co-PE = 4%;
PP = 76%)

AR e & b -
$ 2 /

(c) C57 (EPR = 21,0%; c0-PE = 17%,; PP = 62%)

Figura 25: Fotomicrografias das blendas com aproximadamente 20% de EPR. (a) C4120;
(b) C5020; (c) C57. Aumento: 2.000x.
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(c) C5715 (EPR = 15,5%; co-PE = 12%; PP = 72%)
Figura 26: Fotomicrografias das blendas com aproximadamente 15% de EPR. (a) C4115;
(b) C5015 e (c) C5715. Aumento: 2.000x.

A Figura 27 mostra imagens de MEV com maior ampliagdo que revelam a presenca
de grandes particulas que saem do interior das cavidades da matriz, sendo que estas
cavidades foram maiores com o aumento do teor de co-PE. O maior tamanho das particulas
da EPR na amostra C57 pode ser devido a presenca de maior quantidade de co-PE no
interior da EPR, que foi evidenciado por MFA, gerando um acréscimo no tamanho das
particulas da EPR. Além disso, observou-se a presenca de fibrilas entre a matriz e as
particulas dispersas (Figuras 27 b e c). Quando estas imagens sdao ampliadas, percebeu-se
a presenga de muitas ranhuras na matriz, que de acordo com a MFA, podem ser atribuidas
as fibrilas de co-PE.

A MFA se revelou uma ferramenta importante para a caracterizagdo destes
materiais, ja que a morfologia ndo é afetada pela preparacdo da amostra, ao contrario do
MEV que neste caso, foi necessario extrair as particulas da EPR, modificando a estrutura da
amostra ndo sendo possivel diferenciar o PP e o co-PE.

69



C4120 (EPR = 18,0%; co-PE = 4%; (b) C5020 (EPR = 21,2%; co-PE = 12%;
PP = 76%) _ PP = 65%

(c) C57(EPR =21,0%; co-PE= 17%; PP = 62%)
Figura 27: Fotomicrografias das blendas com aproximadamente 20% de EPR que revelam a

presenca de fibrilas entre a matriz e as particulas dispersas. (a) C4120; (b) C5020 e (c) C57.
Aumento: 10.000x.

A Tabela VI mostra o tamanho médio das cavidades encontradas na matriz dos
copolimeros originais e das blendas derivadas com aproximadamente 15% e 20% de EPR.
Estas cavidades representam o tamanho médio das particulas da EPR dispersas na matriz
que foram extraidas para a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV). O
tamanho das cavidades da matriz foram obtidos através do software Image Tools for
Windows versao 3.00 utilizando as imagens de MEV. Todas as cavidades presentes na
imagem analisada fizeram parte da média do tamanho destas cavidades. A partir dos
resultados obtidos, observou-se que as particulas de EPR foram menores nas blendas
derivadas do C41. Neste caso, o teor de eteno na EPR e de co-PE foram menores do que
nas demais blendas avaliadas.
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Tabela VI: Tamanho médio das cavidades dispersas na matriz obtidos por MEV

Amostra EPR Eteno na EPR co-PE Tamanho médio das
(%9/9) (%9/9) (%9/9) cavidades (um?
C41 30,5 8 0,5+0,1
C4120 18,0 40 4 1,0£ 0,5
C4115 15,8 3 1,8+£1,0
C50 25,8 15 3,0+1,9
C5020 21,2 49 7 2,4 +17
C5015 17,8 6 2,723
C57 21,0 17 32+24
C5715 15,5 56 12 8,7+75

5.3 AVALIACAO DAS FRACOES INSOLUVEIS

Devido a composicdo complexa das blendas avaliadas, as fragdes insoluveis dos

copolimeros heterofasicos C50 e C57, com maiores teores de co-PE, foram fracionadas

através da analise de fracionamento preparativo por eluicdo com gradiente de temperatura

(PREP) para avaliar sua composicdo. As fragcdes insoluveis foram separadas em cinco

fracoes de acordo com sua cristalinidade. A quantidade de cada fragdo e os resultados da

caracterizacao séao apresentados na Tabela VII. Nas fra¢cdes obtidas foram determinadas a

composicao através de analise por FTIR e as temperaturas de fusdo e de cristalizagéo por

DSC.

Tabela VII: Caracterizacdo das fragbes insoluveis dos copolimeros C50 e C57

obtidas por PREP

1 oo R | o [T B | L | T
90 11,3 13,6 86,4
A 95 18,6 6,2 93,8 108 122
C50 100 2,3 - NA 142/150
125 65,1 98,5 1,5
B 130 2,7 - NA 119 165
90 12,0 38,7 61,3
A 95 12,0 33,8 66,2 104/111 | 120/126
C57 100 0,3 - NA 154/161
125 6,1 98,6 1,4
B 130 69,7 - NA 120 165

NA: ndo analisado, devido a pequena quantidade de amostra obtida no fracionamento.
T.: Temperatura de cristalizagao; T.,: temperatura de fusao.
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As fracoes eluidas a temperatura mais alta (125°C e 130°C) foram caracterizadas
como polipropileno isotatico. As fragbes eluidas nas temperaturas de 90°C, 95°C e 100°C
foram caracterizadas como sendo um copolimero de eteno-propeno rico em eteno (co-PE).
A Figura 28 mostra o perfil de composi¢cdo massica das fragdes insollveis dos copolimeros
heterofasicos C50 e C57. Na Figura 28 b, observou-se uma inversao no teor de PP nas
fracbes a 125°C e a 130°C. Este fato pode estar relacionado ao alto teor do co-PE nesta
amostra que nao foi facilmente separado. ATabela VIl mostra que houve um menor teor do

co-PE no C57 do que no C50 devido a dificuldade de separacao nesta amostra.

70+ 70
60 - 60
50 50
(o] o
O 40+ O 404
(2] [)]
(2] (2]
© 30+ \© 30
= =
X 204 X 204
10 H N 10 I I
0 o 0 e B I :
85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) Fracdes do C50 (b) Fragbes do C57

Figura 28: Perfil de composicao massica das fragdes insollveis: (a) Fragdes do C50, (b) Fragbes do
C57

Devido a pequena quantidade de amostra para a caracterizacao por DSC, as fracoes
com temperatura de eluicdo até 100°C foram unidas formando uma Unica fragédo, que foi
denominada de fracdo A. Pelo mesmo motivo, as fracdes eluidas acima de 100°C formaram
a fracdo B. Mesmo ap6s a mistura, a quantidade das fracbes A e B foram pequenas,
dificultando uma homogeneizagdo das amostras por fusdo. Assim elas foram misturadas no

estado solido.

Os termogramas apresentados na Figura 29 mostram que os picos de fusao das
fracbes de co-PE (fragdo A) sdo em geral, alargados. Isto indica uma larga faixa de
composicao observada nestas fragdes, evidenciando heterogeneidade de composigao deste
copolimero rico em eteno (co-PE). Isto foi evidenciado em maior extensao na fragédo A do
C57 (Figura 29 b), através da presencga de pico bimodal, mostrando a existéncia de co-PE’s
com dois perfis de composicao e/ou distribuicdo de propeno. Nas fragdes A também foram
observadas presenca de pico referente a fusdo do PP, referente a contaminagédo da amostra

com PP de baixo peso molecular.
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(a) Fragbes A e B do C50

(b) Fragdes A e B do C57

Figura 29: Termogramas de fusdo das fracdes A e B derivadas do fracionamento dos copolimeros
heterofésicos C50 e C57.

A Figura 30 mostra o comportamento das fragdes no resfriamento. Na cristalizagéao é

evidente também a distincao entre os PE’'s com composicao diferente na amostra C57.

Fluxo de calor (W/g)

exotérmico

PP
PE
1 Fragéo B
{ Fracdo A
60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Fluxo de calor (W/g)

exotérmico

1 Fragdo B

1 Fracdo A

60 80 100 120
Temperatura (°C)

140

(a) Fragbes a e B do C50

(b) Fragdes A e B do C57

Figura 30: Termogramas de cristalizacdo das fracbes
copolimeros heterofasicos C50 e C57.

5.4 PROPRIEDADES TERMICAS

A

e B derivadas do fracionamento dos

Nos termogramas obtidos pela analise de DSC do homopolimero de propileno

utilizado nas diluicdes das blendas, observou-se que a fusao do PP apresentou a formacéo

de dois picos no segundo aquecimento, um deles em 159°C e o outro em 164 °C. O efeito do

duplo pico de fusdo do PP tem sido atribuido ao processo de fuséo-recristalizagdo do PP,

onde o pico endotérmico, em maior temperatura, esta relacionado a fusado dos cristais que

recristalizam durante o aquecimento [51]. No resfriamento, observou-se um Unico pico de

cristalizagdo em 110°C.
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Figura 31: Comportamento térmico do homopolimero de propileno: (a) Termograma de fuséo e (b)
Termograma de cristalizacao.

5.4.1 Comportamento Térmico das Blendas

Avaliou-se a influéncia da presenca da EPR, em diferentes proporcoes e
composicoes, além da presenca do copolimero rico em eteno (co-PE) nas propriedades

térmicas das amostras.

Nos termogramas de fusao e de cristalizagao é visivel a presenca dos dois picos em
diferentes temperaturas, que sao caracteristicos da presenca de PP e do co-PE. A Figura 32
mostra os termogramas de fusdo e de cristalizacdo das blendas. Todas as amostras
apresentaram temperatura de fusao (T,,) em torno de 164°C, que é caracteristico de fusao
da fase a do PP ' e em torno de 120°C, atribuido ao co-PE. Deve-se salientar que esta
temperatura de fusdo para o PE é baixa, ja que para o polietileno de alta densidade (PEAD)
tende ser em torno de 135°C e para o polietiieno de baixa densidade (PEBD), em
aproximadamente 125°C. No polietileno linear de baixa densidade (PELBD), a T, depende
da composigdo do comondmero, assim, este valor nao é fixo.

A Tabela VIII mostra os valores de temperatura de fusdo e de cristalizacdo das
amostras avaliadas.
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Figura 32: Termogramas de fuséo e de cristalizagdo das blendas: (A) (a) C41, (b) C4130, (c) C4125,
(d) C4120 e (e) C4115; (B) (a) C50, (b) C5025, (c) C5020, (d) C5015 e (e) C5010 e (C) (a) C57, (b)
C5718, (c) C5715, (d) C5710 e (e) C5705.
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Tabela VIII: Comportamento térmico das blendas e das fragdes insoluveis

Blendas Fracoes Insoluveis
Amostra EPR co-PE PP T.PE| T,.PP | T.PE | T.PP | T,PE | T,PP | T.PE | T. PP
(%g/g9) | (%g/9) | (%g/g) | (C) | (C) | (C) | (C) | (C) | (C) | (C) | ()
159/

PP ] ] 100 ! ! ! - ! 164 ! 111

C41 30,5 8 60 117 164 97 116 128 164 107 117
C4130 28,1 7 64 116 164 97 118 119 166 102 116
C4125 23,5 6 69 116 164 96 118 120 164 104 117
C4120 18,0 4 76 116 164 96 118 120 165 104 117
C4115 15,8 3 80 117 164 93 114 121 164 106 117

C50 25,8 15 58 120 165 102 115 129 164 114 119
C5025 24,8 14 59 120 165 102 118 121 165 106 117
C5020 21,2 12 65 120 164 102 118 122 165 108 118
C5015 17,8 10, 70 120 165 102 116 122 164 107 119
C5010 11,2 6 81 120 164 101 116 121 164 107 117

120/

Cs7 21,0 17 62 122 | 164 | 105 | 116 | 128 | 165 | 105 | 118
C5718 16,7 14 68 121 164 105 118 122 165 107 117
C5715 15,5 12 72 121 164 105 118 122 166 107 118
C5710 10,6 9 79 121 164 105 118 122 164 108 116
C5705 6,6 4 88 121 165 104 117 122 166 107 116

Tm PE: Temperatura de fusdo do co-PE; T,, PP: Temperatura de fusdo do PP; T, PE: Temperatura de cristalizagdo do co-PE;
T, PP: Temperatura de cristalizagdo do PP. Desvio padréo na determinagado da T, e da T.: £ 2°C.



5.4.1.1 Comportamento Térmico das Blendas

De acordo com os resultados da Tabela VIIl, as blendas derivadas do C41
apresentaram os valores de Tr, e T, do co-PE menores que o das outras blendas. Neste caso,
o teor da fracdo de co-PE é menor e por microscopia foi observado que o mesmo
permaneceu totalmente disperso no interior das particulas da EPR, dificultando a sua
cristalizagao, diminuindo a T, e a Tp,.

A diminuicdo do teor de EPR com o aumento de PP em cada grupo de amostras néo
originou variacdo significativa nas temperaturas de fuséo (T.) do co-PE, nem do PP.
Indicando que estas sado independentes da composicdo da blenda, da estrutura molecular e
da composicao da EPR. Segundo Yamaguchi [52], a T, das blendas sdo sempre similares
aos componentes puros, pois independem das diferencas na EPR, pois a espessura das

lamelas é independente da mistura com a fase elastomérica.

Estudos mostram que blendas de copolimeros heterofasicos de PP, produzidos por
processo sequencial com formacao de co-PE cristalino apresentam morfologia caracteristica
com particulas onde o co-PE forma um nucleo cercado pela borracha que forma um escudo
em contato com a matriz, este tipo de morfologia € conhecido por “core-shell” [41, 53] .
Entretanto, através da microscopia de forga atdmica, a morfologia revelada para estas
blendas foi bastante diferenciada. Observou-se que a adigdo de PP originou um aumento nos
dominios da EPR, devido a inclusdo do PP no interior destas particulas. Além disso, o co-PE
formou uma rede através de fibrilas conectando os dominios de EPR nas amostras com maior

teor de co-PE.

5.4.1.2 Comportamento Térmico das Fragdes Insoluveis

Na Tabela VIII observou-se que a T,, do co-PE na fragado insoluvel dos copolimeros
originais (C41, C50 e C57) foi maior do que nas FI originadas pela diluicao com PP. Com a
adicao do PP, e a consequente diminuicdo do co-PE, ocorreu a formacéo de cristais de co-PE
com menor T,,. Como mostra as imagens de MFA nas blendas, o PP penetra nos dominios da
EPR, dispersando mais o co-PE, portanto, na Fl o PP pode estar atuando da mesma forma
dificultando a cristalizacdo do co-PE e diminuindo a T,, deste nas Fl das blendas originadas

pela diluicdo em relacdo a T, dos copolimeros originais.

Comparando o comportamento das blendas e das fracdes insolUveis, notou-se que
nas amostras derivadas do C41 houve aumento na T, do co-PE na FIl. Indicando que na
blenda, o co-PE pode estar presente totalmente no interior das particulas de borracha,

dificultando sua cristaliza¢do. De acordo com a MFA n&o foi observada a presenga de co-PE
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disperso na matriz como foi observado para as amostras derivadas do C50 e do C57. Nestas
amostras, com maior teor de polietileno, ndo houve variagdo significativa na T, do co-PE
entre as blendas e as fragdes insoluveis. Esses mesmos efeitos foram observados na T.. De
acordo com a literatura [26, 41], o co-PE pode envolver as particulas da borracha, néao
sofrendo restricbes da EPR na sua cristalizagdo, como mencionado acima, portanto, sem
variagao na T, e na T,,. Entretanto, de acordo com a microscopia de for¢ca atbmica, observou-
se que nas amostras derivadas do C50 e do C57, com maiores teores de co-PE, este se

encontrou tanto no interior das particulas de EPR, como também fora destes dominios.

As Figuras 33 e 34 mostram os termogramas de fuséo e de cristalizacdo das fracdes
insoltveis (Fl) obtidas ap6s fracionamento em xileno.
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Figura 33: Termogramas de fusao das fragdes insoluveis: (A) (a) C41, (b) C4130, (c) C4125, (d) C4120
e (e) C4115; (B) (a) C50, (b) C5025, (c) C5020, (d) C5015 e (e) C5010 e (C) (a) C57, (b) C5718, (c)
C5715, (d) C5710 e (e) C5705.
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Figura 34: Termogramas de cristalizacao das fragdes insollveis: (A) (a) C41, (b) C4130, (c) C4125, (d)
C4120 e (e) C4115; (B) (a) C50, (b) C5025, (c) C5020, (d) C5015 e (e) C5010 e (C) (a) C57, (b) C5718,
(c) C5715, (d) C5710 e (e) C5705.

Na FI do copolimero original C50 houve um deslocamento da T. do co-PE para
temperatura maior e essa aparece como um ombro em 114°C no pico de cristalizagdo do PP

(Figura 34 B, termograma a).




A fracao insoluvel do C57 apresentou dois picos na regido de fusado do co-PE (Figura 33
C, termograma a), provavelmente relacionados a existéncia de copolimeros de eteno-propeno

de diferentes composi¢des como confirmado pelo fracionamento por PREP [39].

Nas blendas com menor teor de co-PE (blendas derivadas do C41) a presenca da
EPR influenciou em maior intensidade o processo de cristalizacdo do co-PE e este
comportamento foi reportado na literatura [41].

5.4.1.3 Cristalinidade das Blendas e das Fracbes Insoltveis

A cristalinidade dos componentes da blenda, bem como das fragbes insolaveis foram
avaliadas para identificar a influéncia da presencga da EPR e do copolimero de eteno-propeno
rico em eteno (co-PE). A Tabela IX mostra os valores de entalpia de fusdo (AH) e do
percentual de cristalinidade das blendas e das suas fragbes insoluveis.

Tabela IX: Entalpia de fuséo e cristalinidade das blendas e das fragdes insoluveis

Blendas Fracao Insoluvel
Amostra AHPE | AHPP | XcPE | XcPP | AHPE | AHPP | Xc PE | Xc PP

(Jg) | (J9) (%) (%) (Jg) | (J/9) (%) (%)

Ca1 161,4 108,6 56 57 157,0 102,3 55 54
C4130 162,0 108,0 57 57 154,9 101,0 54 53
C4125 159,8 108,3 56 57 157,8 101,8 55 54
C4120 160,5 106,9 56 56 155,3 101,3 54 53
C4115 159,5 106,3 56 56 153,4 102,1 54 54
C50 136,0 103,8 48 55 153,0 113,5 53 60
C5025 134,9 102,0 47 54 152,1 111,8 53 59
C5020 134,2 102,9 47 54 150,9 112,1 53 59
C5015 134,8 102,0 47 54 150,4 112,5 53 59
C5010 134,6 102,9 47 54 152,9 112,9 53 59
C57 120,5 101,0 42 53 122,7 105,3 50 55
C5718 119,0 99,7 42 53 121,1 104,2 50 55
C5715 118,2 99,2 41 52 120,5 104,9 50 55
C5710 117,5 98,7 41 52 122,2 103,5 50 55
C5705 119,7 99,5 42 52 121,6 103,8 50 55

AH: entalpia de fusdo, determinada no segundo aquecimento.
Xc: cristalinidade. Incerteza na determinacao da cristalinidade: 10%

Para um mesmo conjunto de amostras, a cristalinidade do co-PE e do PP nao sofreu

variacao significativa com a adicdo de PP nas blendas. Também n&o houve variagéo

significativa entre a cristalinidade das blendas e das fragdes insolluveis, indicando que os
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teores de EPR e de co-PE ndo interferiram na cristalinidade de um mesmo grupo de
amostras. Contudo, observou-se uma tendéncia da cristalinidade do co-PE nas blendas
derivadas do C41 ser um pouco maior que nas demais blendas. As amostras com maior teor
de eteno na EPR exibiram menor cristalinidade do co-PE. De acordo com os resultados
obtidos por DSC, as blendas derivadas do C57, com EPR de maior teor de eteno, mostraram
certa cristalinidade na fase elastomérica. Deste modo apresentaram maior rigidez da EPR,

dificultando a mobilidade das cadeias do co-PE, diminuindo sua cristalinidade.

5.4.1.4 Comportamento Térmico da EPR

A adicdo de polipropileno nas blendas n&o provocou uma variacdo significativa na
temperatura de transicdo vitrea (T,) da EPR. As T,'s das blendas derivadas do C41 foi em
torno de -47°C, nas blendas derivadas do C50 foi de aproximadamente -50°C e nas do C57
foi em torno de -48°C.

Tendo em vista que o teor de eteno na EPR foi elevado, a presenca de cristalinidade
desta fracao foi avaliada por DSC. A Figura 35 mostra o comportamento da EPR obtida apos

fracionamento em xileno das blendas avaliadas.
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Figura 35: Comportamento térmico da EPR obtida apés fracionamento em xileno: (A) (a) C41, (b)
C4130, (c) C4125, (d) C4120 e (e) C4115; (B) (a) C50, (b) C5025, (c) C5020, (d) C5015 e (e) C5010 e
(C) (a) C57, (b) C5718, (c) C5715, (d) C5710 e (e) C5705.

Em todas as amostras houve o aparecimento de um evento alargado, caracteristico de
fusdo e este foi mais evidente nas amostras derivadas do C57, com maior teor de eteno na
EPR. Este comportamento pode ser atribuido a cristalizacdo de sequéncias etilénicas mais
longas presentes na EPR. Segundo Pizzoli [55] mesmo seqléncias curtas de unidades de
etileno sdo capazes de cristalizar, originando sob resfriamento, poucas e pequenas entidades
cristalinas quando a amostra é conduzida abaixo da temperatura ambiente. No processo de
fuséo foi evidenciada uma larga endoterma que ocorreu gradualmente a partir da T, até

aproximadamente 60°C, referente a uma grande distribuicdo de cristais com tamanhos
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diferentes. A presenca de certa quantidade de cristais que fundem abaixo da temperatura
ambiente tem sido verificada em EPR com composicdo em torno de 70% de eteno obtida por
diferentes sistemas cataliticos [55].

5.5 CINETICA DE CRISTALIZACAO NAO ISOTERMICA

Sabe-se que as propriedades fisicas e mecanicas dos polimeros semicristalinos
dependem da morfologia, da estrutura cristalina e do grau de cristalizagdo. O entendimento
do comportamento na cristalizacdo de polimeros em relagdo as aplicagcbes de engenharia
leva a necessidade de conhecer como o polimero cristaliza e a sua faixa de cristalizagao [1]
O comportamento dos polimeros semicristalinos termoplasticos, durante a cristalizacdo néo
isotérmica a partir do estado fundido, tem sido objeto de grande interesse [10, 12, 14, 15, 31].
Isto porque estas condicdes estdo mais proximas das condicdes de processamento na
industria. O processamento de termoplasticos sempre implica em resfriamento dentro de um
intervalo de temperatura de cristalizacdo. Embora, a analise do processo de cristalizacao nao
isotérmica possa ser muito mais complicada do que para condigbes isotérmicas, devido a
continua mudanca nas condigcdes externas como na temperatura de cristalizagdo, este
processo pode dar ampla informacéo sobre a transicdo cristalina [15]. Analisaram-se algumas
amostras durante a cristalizacdo nao isotérmica a partir do estado fundido. Avaliou-se o
comportamento do copolimero de eteno-propeno rico em eteno (co-PE) nas fragdes insollveis
do C50 e C57 e do homopolimero de propileno utilizado nas diluicoes. As fragdes obtidas pela
técnica de PREP e o homopolimero de propileno foram analisados em trés diferentes taxas
de resfriamento. Além disso, os copolimeros heterofasicos originais (C41, C50 e C57) e as
blendas com teores aproximados de 15% e 20% de EPR foram analisadas para verificar a
influéncia do teor e da composicdo da EPR, bem como, o teor de co-PE presente nas
blendas.

5.5.1 Comportamento Térmico do Homopolimero de Propileno, das Blendas e das
Fracoes obtidas por PREP

Os termogramas de fusdo e de cristalizagcdo para o homopolimero de propileno nas
taxas de resfriamento de 2, 6 e 10°C/min sdo mostrados na Figura 36. Observou-se que em
maiores taxas de resfriamento ocorre o aparecimento de um duplo pico de fusdo do PP
(Figura 36 a). Este tem sido atribuido ao processo de fusdo-recristalizagéo [51].
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Figura 36: (a) Termogramas de fusdo e (b) de cristalizacdo a diferentes taxas de resfriamento do
homopolimero de propileno.

As fragOes obtidas pela técnica de PREP foram analisadas nas taxas de resfriamento
de 4, 6 e 10°C/min para avaliar o efeito do co-PE nas blendas. Os termogramas de
cristalizacdo das fracbes sdo mostrados na Figura 37, que revela a presenca de dois picos de
cristalizacdo em menores taxas de resfriamento para a fracdo A do C50 (Figura 37 a) que
pode ser atribuido a heterogeneidade da amostra, ja que nao foi realizada uma

homogeneizacao por fusao.

Na fracao A do C57 (Figura 37 c), como foi observado anteriormente, nota-se duplo
pico de cristalizacdo independente da taxa de resfriamento avaliada. Nota-se que os co-PE’s
do C50 e do C57 sao diferenciados. A fragcdo B dos copolimeros C50 e C57 (Figuras 37 b e
37 d, respectivamente) sao bastante similares e caracteristicas de homopolimero de

propileno.

A Figura 38 mostra os termogramas de fusédo das fragdes A e B dos copolimeros C50
e C57. Como visto anteriormente no item 5.3, os picos de fusdo das fracdes A sdo em geral
alargados, indicando larga faixa de composig¢ao nestas fragdes, principalmente no C57. Além
disso, nota-se nestas fragées a contamina¢cdo com PP de baixo peso molecular. Nas fragoes

B dos copolimeros C50 e C57 evidencia-se um Unico pico de fusao, tipico de PP.
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Os termogramas de fusdo e de cristalizacdo em diferentes taxas de resfriamento para
as blendas originais e com 15% e 20% de EPR s&o mostrados nas Figuras 39 e 40. Como foi
mencionado anteriormente, observou-se tanto para os termogramas de fusdo, como para os
de cristalizagéo, a presencga de dois picos que estado relacionados a presenca de PP e de co-
PE nas blendas.

Numa menor taxa de resfriamento, os picos de fusdo foram mais estreitos, pois as
cadeias poliméricas possuiram tempo suficiente para formar cristais com distribuicdo de
tamanho mais estreita. Entretanto, com o aumento da taxa de resfriamento, os picos foram

mais largos devido a heterogeneidade das espessuras lamelares.
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Figura 39: Termogramas de fusao das blendas em diferentes taxas de resfriamento: (a) C41, (b)
C4120, (c) C4115, (d) C50, (e) C5020, (f) C5015, (g) C57, (h) C5715 e (i) C5705.
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Figura 40: Termogramas de cristalizagao das blendas em diferentes taxas de resfriamento: (a) C41, (b)
C4120, (c) C4115, (d) C50, (e) C5020, (f) C5015, (g) C57, (h) C5715 e (i) C5705.

5.5.2 Parametros da Cinética de Cristalizacao Nao Isotérmica

A cinética de cristalizacdo ndo isotérmica foi realizada por DSC. As amostras
constituidas de PP e de co-PE foram analisadas separadamente para a cristalizacdo do PP e
em seguida, para o co-PE. Através dos termogramas de cristalizagdo foram obtidos
parametros como T, (temperatura inicial de cristalizagéo), T, (temperatura do pico que
corresponde ao maximo de cristalizacao), Ty (temperatura final de cristalizacéao), t. (tempo

para ocorrer a cristalizacdo), t + (tempo para ocorrer 50% de cristalizacéo) e t ,,' (taxa de
cristalizagéo, G).
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A cinética de cristalizagdo das amostras foi avaliada por trés modelos cinéticos
diferentes, para determinar o melhor método aplicavel ao sistema estudado. A andlise dos
dados foi feita inicialmente usando o método de Avrami, em seguida utilizou-se o método de
Ozawa e por ultimo, a combinagcdo de Avrami-Ozawa. A energia de ativacao foi calculada

baseada no método Kissinger [7, 13, 26, 66].

5.5.2.1 Cristalizacao Nao Isotérmica do Homopolimero de Propileno e das Fragcbes obtidas
por PREP

Para avaliar o efeito da diluicdo com PP nas blendas, foi necessario estudar o
comportamento do material puro. O comportamento do homopolimero de propileno foi
analisado em trés diferentes temperaturas de resfriamento (2, 6 e 10°C/min). Além disso, o
comportamento do copolimero de eteno-propeno rico em eteno (co-PE) também foi analisado.
Considerou-se que a fracdo A (fracbes eluidas até 100°C) foram constituidas

predominantemente de co-PE, mas com uma pequena fragéo de PP.

A Figura 41 mostra o comportamento da cristalinidade relativa em funcédo da
temperatura e do tempo para o homopolimero de propileno. Em baixas taxas de resfriamento
a cristalizagdo ocorreu em maior temperatura, o ti» diminuiu com o aumento da taxa de

resfriamento.
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; o 10°C/min o U8 o 6°C/min
2 © 6°C/min E 4 2°C/min
S o <4 2°C/min 5 08
L2 044 <04
0,2 024
0,0
; ; ; ; ; ; 00 el
100 105 110 115 120 125 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Temperatura (°C) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 41: Cristalinidade relativa em funcdo da temperatura (a) e em funcdo do tempo (b) do
homopolimero de propileno em diferentes taxas de resfriamento.

A Figura 42 mostra o comportamento da cristalinidade relativa em fungdo do tempo
para as fracbes obtidas por PREP. Todas as curvas da fragdo B apresentaram
aproximadamente a mesma forma sigmoidal. Contudo, nas fracbes A devido a
heterogeneidade das amostras as curvas apresentaram algumas inflexdes.
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Figura 42: Cristalinidade relativa em funcao do tempo em diferentes taxas de resfriamento para as
fracOes obtidas por PREP : (a) C50 fracdo A; (b) C50 fracédo B, (c) C57 fracao A e (d) C57 fracao B.

A Tabela X mostra os parametros da cristalizacdo nao isotérmica para o
homopolimero de propileno e para as fragées obtidas por PREP. Comparando as fragbes A,
o co-PE da amostra C50 apesar de ter iniciado a cristalizagcdo em uma temperatura menor do
que no C57, o processo foi um pouco mais rapido indicado pela t; e pelo ty.. Entretanto, o
comportamento da cristalizagédo do PP (fragdo B) nas duas amostras foi bem semelhante.
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propileno e para as fragcoes obtidas por PREP.

¢ (°C/min)
Amostra Parametros 2 6 10
T, (C) 126 122 119
Homopolimero T, (%C) 118 113 110
P T, (°C) 112 103 98
de propileno AT (°C) 14 19 21
t. (min) 9,96 5,10 4,16
t 1, (mMin) 3,87 1,79 1,21
ty, (min") 0,26 0,56 0,83
¢ (°C/min)
Amostra Parametros 4 6 10
T, (°C) 119 119 117
C50 T, (°C) 115/110 115/109 113/108
T¢(C) 83 83 72
Fracao A AT (°C) 36 36 45
t. (min) 11,29 8,98 5,16
t 1, (min) 2,57 2,44 1,90
t,,' (min™) 0,39 0,41 0,53
T, (C) 122 121 120
C57 T, (°C) 113/106 113/106 111/104
T:(C) 81 84 79
Fracdo A AT (°C) 41 37 41
t. (min) 14,43 9,47 5,67
t 1, (min) 5,73 3,50 2,36
t,,' (min™) 0,17 0,29 0,42
T, (°C) 130 130 128
T, (°C) 123 122 119
C30 T;(°C) 117 113 108
Fracao B AT (°0) 13 17 20
t. (min) 9,64 6,54 3,82
t 1, (min) 3,78 2,96 1,94
t,,' (min™) 0,26 0,34 0,52
T, (C) 131 129 128
T, (C) 124 122 120
C57 T;(°C) 117 111 108
Fracao B AT (°C) 14 18 20
t. (min) 9,61 6,40 3,58
t 1, (min) 3,79 2,82 1,76
t,,' (min™) 0,26 0,35 0,56

Tabela X: Parametros da cristalizacdo ndo isotérmica para o homopolimero de

¢: taxa de resfriamento; T,: temperatura inicial de cristalizagao; T,: temperatura

do pico que corresponde ao maximo de cristalizacdo;T:temperatura final de
cristalizagdo; AT: variagdo da temperatura entre o inicio e o fim da cristalizagao;

t.: tempo para ocorrer a cristalizagéo; t 1.: tempo para ocorrer 50% de cristalizacao;
t.,': taxa de cristalizaco (G).
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5.5.2.2 Cristalizagdo Né&o Isotérmica do PP nas Blendas

As Tabelas Xl e Xll mostram os parametros da cristalizacdo nao isotérmica do PP nos

copolimeros originais e nas blendas com aproximadamente 15 e 20% de EPR. Os gréficos da

cristalinidade relativa em funcdo da temperatura e do tempo em diferentes taxas de

resfriamento se encontram nos ANEXOS IV e V.

Tabela Xl: Parametros da cristalizacdo ndo isotérmica do PP nas blendas C41, C4120 e

C4115.
¢ (°C/min)

Amostra Parametros 1 2 4 6 10

T, (°C) 134 131 129 128 125

Cca T, (C) 128 125 121 120 116
T,(C) 123 120 115 112 103

EPR =30,5% AT (%C) 11 11 14 16 22
co-PE < 8% t, (min) 13,6 75 3,9 3,4 2,2
tip (mln) 7,4 3,6 2,0 1 ,5 0,8

ty, (min") 0,14 0,28 0,50 0,65 1,18

X, PP (%) 59 56 56 57 57

T, (C) 135 133 131 129 126

C4120 T, (°C) 129 126 123 121 118
T,(C) 124 120 115 111 101

EPR =18,0% AT (°C) 11 13 16 18 25
co-PE = 4% t, (min) 16,4 9,2 52 3,3 2,3
t,, (min) 8,8 3,8 2,2 1,6 0,9
t,,' (min™) 0,11 0,26 0,46 0,61 1,14

X, PP (%) 60 57 57 56 56

T, (C) 135 131 129 127 125

C4115 T, (C) 128 125 121 119 114
T,(C) 123 120 115 112 103

EPR =15,8% AT (%C) 12 11 14 15 22
co-PE = 3% t, (min) 20,8 88 6,0 3,9 2.4
t,, (min) 9,9 3,9 25 1,7 1,0

t,,' (min™) 0,10 0,26 0,40 0,59 0,96

X, PP (%) 58 56 57 56 56

¢: taxa de resfriamento; T,: temperatura inicial de cristalizagdo; T,: temperatura do pico que corresponde
ao maximo de cristalizagao; T;: temperatura final de cristalizagdo; AT: variagao da temperatura entre o
inicio e o fim da cristalizacéo; t.: tempo para ocorrer a cristalizacao; t ,: tempo para ocorrer 50% de

cristalizacao; t ' taxa de cristalizacao (G); X, PP: cristalinidade do PP.
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Tabela XlI: Parametros da cristalizacdo nao isotérmica do PP nas blendas derivadas do C50 e

C57.
¢ (°C/min)

Amostra Parametros 1 2 4 6 10
T, (C) 135 132 129 128 125

C50 T, (C) 128 125 121 119 115
T:(°C) 124 120 115 110 106

EPR = 25,8% AT (°C) 11 12 14 18 19
. (min) 15,0 9,1 4.6 3,1 1,9

co-PE=15% [ . (min) 8,7 4.7 2,0 1,4 0,9
t,,' (min™) 0,12 0,21 0,50 0,73 1,11

X, PP (%) 58 56 57 55 55

T, (C) 136 133 130 129 127

C5020 T, (C) 130,0 127 123 121 118
T:(°C) 125 122 117 113 107

EPR =21,2% AT (°C) 11 11 13 16 20
. (min) 16,9 9,7 54 3,8 2,2

Co-PE =12% 1, (min) 9,5 438 2.2 17 1,0
t,,' (min™) 0,11 0,21 0,45 0,58 1,03

X; PP (%) 56 56 55 55 54

T, (C) 136 133 129 128 125

C5015 T, (C) 129 126 122 120 116
T:(°C) 125 120 115 112 105

EPR =17,8% AT (°C) 11 13 14 16 20
t. (min) 19,6 10,6 5,1 42 2,1
Co-PE=10% [, (min) 10,3 4,7 2,2 2,1 0,98
t,,' (min™) 0,10 0,21 0,45 0,49 1,02

X, PP (%) 56 57 57 54 54

T, (C) 136 133 129 128 125

C57 T, (C) 129 126 122 120 116
T:(°C) 125 120 115 111 107

EPR =21,0% [ AT («0) 11 11 14 17 18
co-PE = 17% t, (min) 15,8 9,0 4,0 3,2 1,9
t 12 (Min) 9,2 4,0 24 1,7 1,0

ty,' (min") 0,11 0,25 0,42 0,57 1,01

X, PP (%) 56 52 53 52 53

T, (C) 137 135 130 128 127

C5715 T, (C) 131 127 123 121 118
T:(°C) 126 122 117 113 108

EPR =15,5% [ AT («0) 11 13 13 15 19
co-PE = 12% t. (min) 16,5 9,5 4,7 3,7 1,9
t 12 (Min) 9,9 4,8 24 1,8 1,0

ty,' (min") 0,10 0,21 0,42 0,56 0,98

X PP (%) 54 52 53 52 52

T, (C) 134 132 129 127 127

C5705 T, (C) 127 125 121 119 117
T:(°C) 124 120 114 110 108

EPR =6,6% AT (<C) 10 12 15 17 19
co-PE = 4% t, (min) 19,6 9,3 5,0 3,9 2,2
t 12 (Min) 12,0 4,8 2,5 1,9 1,2

ty,' (min") 0,08 0,21 0,41 0,52 0,85

X PP (%) 54 54 53 53 52
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Como era esperado, a baixas taxas de resfriamento, a cristalizagdo do PP ocorreu em
maior temperatura. O t;», diminuiu com o aumento da taxa de resfriamento e a taxa de
cristalizacdo (t »»' ou G) foi proporcional & taxa de resfriamento, portanto as amostras

cristalizaram mais répido quando a taxa de resfriamento foi aumentada.

Observou-se que nao houve variagdo significativa na temperatura inicial de
cristalizagdo (T,) do PP nas amostras, quando comparadas para uma mesma taxa de
resfriamento. Em geral, ndo houve uma diferenca significativa no tempo de cristalizagao (t;) e
no t;» das amostras avaliadas, indicando que a diminui¢do dos teores da EPR e do co-PE e a
composicao da EPR nao influenciaram estes parametros. Entretanto, percebeu-se que em um
mesmo grupo de amostras, a adicdo do PP nas blendas aumentou o tempo de cristalizacdo
(t.), que foi mais evidente em menores taxas de resfriamento. Deste modo, a EPR em maior

concentracao tensiona mais a matriz, favorecendo a cristalizacdo do PP em tempo menor.

N&o houve variagdo significativa na cristalinidade do PP nas diferentes taxas de
resfriamento, a diminuicdo dos teores de EPR e co-PE também n&o influenciaram este
parametro. O aumento na cristalinidade observada em menor taxa de resfriamento, foi devido

ao maior tempo disponivel para a cristalizagao.

A Figura 43 mostra o comportamento da cristalinidade relativa em fungdo da
temperatura e do tempo para a amostra C41, sendo que as demais blendas estao dispostas
no ANEXO IV. Todas as curvas apresentaram aproximadamente a mesma forma sigmoidal
[12].
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(a) Cristalinidade relativa em funcdo da | (b) Cristalinidade relativa em funcdo do tempo em
temperatura em diferentes taxas de resfriamento. | diferentes taxas de resfriamento.

Figura 43: Cristalinidade relativa em fungao da temperatura (a) e do tempo (b) em diferentes taxas de
resfriamento para a blenda C41.
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5.5.2.3 Energia de Ativagéo do PP na Cristalizagdo N&o Isotérmica das Blendas

Sabendo que a taxa de resfriamento influencia o processo de cristalizagcdo nao
isotérmica, Kissinger [11, 14, 15] propds que a energia de ativagdo pode ser calculada pela

variagdo da temperatura do pico de cristalizagdo com a taxa de resfriamento conforme

d[m[%pzj ~AE

= (equagéo 19)
Un) "

o qual: ¢: taxa de resfriamento, T,: temperatura do pico de cristalizagdo, AE: Energia de

equacgao 19:

ativacéo, R: constante dos gases ( R = 8,31434 J/gmol K).

A Figura 44 mostra um exemplo da relacdo entre In (¢/ Tp®) e 1/Tp utilizada para o

célculo do AE do PP para as blendas derivadas do C41.
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Figura 44: Relacao In (¢/ Tp2) e 1/Tp para as blendas derivadas do C41.

Os valores da energia de ativacdo (AE) do PP nas amostras e o coeficiente de
correlagao (r) sao listados na Tabela Xlll. A energia de ativagcado estad relacionada com a
energia necessaria para o transporte de segmentos moleculares do estado fundido para a

superficie do cristal em crescimento [11, 14, 15].

Avaliando a energia de ativacdo para um mesmo grupo de amostras, percebeu-se que
a diminuigéo no teor de EPR originou um aumento no AE do PP. Este comportamento pode
ser atribuido a diminuicdo no teor da borracha. A EPR provavelmente tensiona a matriz,
induzindo a cristalizacdo do PP. Quando ocorreu a diluigdo, houve diminuicdo do teor da
borracha e o tensionamento da matriz foi diminuido, fazendo com que os valores se

aproximassem do valor da energia de ativagdo do PP puro. Comparando as amostras C4115
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e C5715, com diferentes teores de co-PE e mesmo teor de EPR, notou-se que o AE do PP foi
mais alto quando o teor de co-PE foi maior. Portanto, a presencga do co-PE no estado fundido,
devido a sua alta viscosidade, pode dificultar a cristalizagao do PP.

O efeito do teor da EPR na energia de ativacao do PP, em amostras com mesmo teor
de co-PE (C4120 e C5705), foi similar ao observado anteriormente. Quanto maior o teor de

borracha, menor o AE do PP, pois o co-PE fica encapsulado dentro da EPR.

Tabela Xlll: Energia de ativagcdo do PP e coeficiente de correlacdo para a cristalizacdo nao

isotérmica das blendas.

EPR co-PE PP AE
Amostra | (%ugig) | (%g/9) | (%gie) | (kdimol) '
Homopolimero . . 100 259 0,995
de propileno

ca1 30,5 8 60 233 0,093
C4120 18,0 4 75 244 0,996
C4115 15,8 3 82 248 0,088
C50 25,8 15 58 236 0,092
C5020 21,2 12 65 253 0,096
C5015 17,8 10 70 263 0,096
C57 21,0 17 63 241 0,993
C5715 155 12 73 259 0,997
C5705 6,6 4 90 279 0,986

AE: Energia de ativagao, r: coeficiente de correlagao

A Figura 45 mostra a relacao da energia de ativagdo do PP em funcéo do teor da EPR
nas blendas. A diminuicdo no teor de EPR ocasiona um aumento na energia de ativagdo do
PP, que foi menos significativa nas blendas derivadas do C41. Isto porque a EPR é mais
compativel com a matriz de PP nessas blendas, devido ao menor teor de eteno na EPR.
Sendo a EPR mais compativel, esta continua tensionando a matriz mesmo em menor

concentracao, favorecendo a cristalizagdo do PP.
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Figura 45: Energia de ativacdo do PP em fun¢éo do teor de EPR nas blendas
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5.5.2.4. Cristalizagdo Néao Isotérmica do PP baseada na Equagéo de Avrami

Nos processos de cristalizagdo ndo isotérmica, os parametros Z; e n da equagéao de
Avrami ndo podem ser relacionados através de seu significado fisico diretamente [10 — 12,
14]. Lembrando que Z; indica a taxa de cristalizagdo isotérmica que corresponde ao
crescimento e nucleagcdo dos cristais e n é o expoente de Avrami, que representa o
mecanismo de nucleagdo e crescimento dos cristais, a variagdo deste valor esta relacionada

a mudanga no mecanismo que governa o processo de cristalizacao.

Na cristalizacdo nao isotérmica a taxa de cristalizacdo de Avrami Z; (T) deve ser
corrigida, pois a temperatura muda constantemente durante a medida [10, 11, 14]. Portanto, o

parametro que caracteriza a cristalizacéo nao isotérmica tem sido definido como:
log Z. = log Z;/ ¢ (equacao 20)

sendo ¢ a taxa de resfriamento. Os valores do expoente de Avrami (n) e os parametros Z; e Z,
podem ser determinados pela relagao In[-In(1-Xc)] versus In t, sendo que n é determinado
pela inclinacéo e Z; pela intersecg¢ao da reta, conforme a equacgéo 7. Para a determinacéao de
n e de Z; foi utilizada a regi&o linear do gréfico In[-In(1-Xc)] versus In t.

A Figura 46 mostra o grafico de In[- In (1- Xc)] em funcéo de In t para o homopolimero
de propileno, os graficos das demais amostras se encontram no ANEXO VI.

24
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Figura 46: Curvas In[-In(1-Xc)] versus In t em diferentes taxas de resfriamento para o homopolimero de
propileno.

Os valores dos parametros de Avrami ndo foram calculados para os copolimeros de
eteno-propeno rico em eteno (co-PE), obtidos pela técnica de PREP, devido a complexidade

do sistema e a heterogeneidade das amostras, principalmente das fragdes A.

Os valores dos parametros de Avrami obtidos durante a cristalizagdo ndo isotérmica
do PP para os copolimeros heterofasicos originais, para as blendas com 15% e 20% de EPR
e para o homopolimero de propileno sdo mostrados nas Tabelas XIV e XV.
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Tabela XIV: Parametros de Avrami obtidos durante a cristalizacao nao isotérmica do PP nas

blendas derivadas do C41 e no homopolimero de propileno.

() n Z Z r
Amostra (°C/min) (min™") | (min™)
Homopolimero 2 46 7538 | 1974 | 0,995
de propileno 6 4.4 6899 | 1,379 | 0,996
10 42 5053 | 1,176 | 0,996
1 48 | 47E-05 | 47E-05 | 0,998
C4a1 2 43 | 2,8E-03 | 53E-02 | 0,995
EPR = 30,5%

co-PE - 9% 4 47 | 2,7E:02 | 040 0,996
6 53 | 63E-02 | 0,63 0,996
10 48 1,08 1,008 | 0,996
1 50 | 1,6E-05 | 1,6E-05 | 0,995
Epgffg % 2 51 | 2,7E-04 | 1,6E-02 | 0,994
o PE - 49% 4 47 | 16602 | 035 0,996
6 64 | 28E02 | 055 0,995
10 4.9 0,63 0,99 0,994
ca115 1 56 | 1,8E-06 | 1,8E-06 | 0,996
2 45 | 1,7E-03 | 41E-02 | 0,999
EPR = 15,8% 4 54 | 48E-03 | 0,26 0,998
co-PE = 3% 6 58 | 3,1E-02 | 0,56 0,998
10 5,1 0,53 0,94 0,995

¢: taxa de resfriamento, n: expoente da equacao de Avrami, Z;: taxa de cristalizagao
isotérmica, Z.: taxa de cristalizagao corrigida para cristalizagao nao-isotérmica.

O valor de Z; é fortemente dependente da taxa de resfriamento e aumenta quando
esta aumenta, portanto, Z, também aumenta com a taxa de resfriamento. Isto pode ser
atribuido ao fato de que em altas taxas de resfriamento a cristalizagdo ocorre em menor

temperatura e conseqlientemente, em taxas mais rapidas.

Conforme a Tabela XIV, observa-se que o homopolimero de propileno possui um valor
médio de n de 4,4. Este resultado estd de acordo com Jain [11] o qual corresponde ao

crescimento tridimensional esférico dos cristais.

Comparando-se as amostras C41, C4120 e C4115, observou-se que a amostra C41,
com maiores teores de EPR e de co-PE, apresentou maiores valores de Z; e Z., portanto,
maiores taxas de cristalizacdo. Este fato pode estar relacionado com o maior teor de EPR,

conforme foi evidenciado anteriormente pela energia de ativacao.

Os altos valores de n (maiores de 4) indicam mecanismos de cristalizacao bastante
complexos [14]. Os valores do expoente de Avrami (n) no C41 variou entre 4,3 e 5,3, no
C4120, n variou entre 4,7 e 6,4, enquanto que a variagao do C4115 foi de 4,5 a 5,8. Nao foi
observada uma tendéncia nos valores de n com a adi¢do do PP nas blendas, indicando que a
equacao de Avrami ndo é adequada para este sistema. Comportamento semelhante foi
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observado para as blendas derivadas do C50 e C57. Outro fato indicando que a equacao de
Avrami nao descreve os sistemas estudados é a linearidade ruim dos graficos obtidos
conforme verificado no ANEXO VI.

Comparando as blendas com aproximadamente 20% de EPR (C4120, C5020 e C57),
observou-se que os valores de Z; e Z; foram menores na amostra C57. Este fato pode estar
relacionado com o maior teor de co-PE presente nesta amostra. Durante a cristalizagao do
PP, o co-PE e a EPR, que possuem alta viscosidade, podem interferir na difusdo das cadeias
do PP, diminuindo a mobilidade destas cadeias para a formagdo dos cristais. As amostras
com aproximadamente 15% de EPR (C4115, C5015 e C5715), ndo apresentaram nenhuma
tendéncia nos valores de Z; e Z..

Tabela XV: Parametros de Avrami obtidos durante a cristalizagdo nao isotérmica
do PP nas blendas derivadas do C50 e C57

ya Z

Amostra ccmin)| n | (min) | (min™ r
C50 1 56 | 3,7E-06 | 3,7E-06 | 0,998
2 59 | 8,0E-05 | 9,0E-03 | 0,997
EPR = 25,8% 4 46 | 29E-02 | 0,41 0,998
co-PE = 15% 6 4,5 0,16 0,74 0,997
10 4,1 0,97 0,99 0,997
©5020 1 57 | 1,8E-06 | 1,8E-06 | 0,997
2 59 | 73E-05| 85E-3 0,999
EPR =21,2% 4 52 | 1,1E-02 | 0,32 0,999
co-PE = 12% 6 58 | 30E-02| 056 0,999
10 5,0 0,76 0,97 0,998
C5015 1 57 | 1,1E-06 | 1,1E-06 | 0,995
2 53 | 1,8E-04 | 1,3E-02 | 0,996
EPR =17,8% 4 47 | 16E-02 | 0,35 0,998
co-PE = 10% 6 47 | 73E-02 | 0,65 0,996
10 4,5 0,68 0,96 0,996
C57 1 6,1 | 52E-07 | 52E-07 | 0,994
2 6,0 | 52E-05]| 7,2E-03 | 0,997
EPR = 21,0% 4 57 | 39E-03| 025 0,998
co-PE =17% 6 59 | 24E-02| 0,54 0,997
10 5,3 0,48 0,93 0,996
C5715 1 59 |1,14E-06| 1,14E-06 | 0,998
2 57 | 9E-05 | 0,009487 | 0,997
EPR = 15,5% 4 54 | 63E-03| 0,28 0,999
co-PE = 12% 6 6,0 | 1,8E-02| 0,51 0,996
10 4,5 0,89 0,99 0,994
C5705 1 7,5 |5,72E-09| 5,72E-09 | 0,998
2 58 |7,53E-05| 8,7E-03 | 0,997
EPR = 6,6% 4 55 |47E-03| 0,26 0,998
Co-PE = 4% 6 55 | 42E-02| 0,59 0,997
10 57 0,24 0,87 0,995

¢ : Taxa de resfriamento, n: expoente da equagédo de Avrami, Z;: taxa de cristalizagdo
isotérmica, Z.: taxa de cristalizagéo corrigida para cristalizagao nao isotérmica.
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Sabendo que o grau de cristalinidade (X;) esta relacionado a taxa de resfriamento (¢)
e ao tempo (1) (ou temperatura, T) de cristalizagdo, pode-se definir a relacdo entre ¢ e o
tempo t em uma determinada cristalinidade relativa (Xc). Utilizando a equacédo combinada de
Avrami-Ozawa (equacao 12), “F(T)” e “a” podem ser determinados a partir da intersecgéo e
da inclinagéo da reta do logaritmo da taxa de resfriamento (In ¢) versus o logaritmo do tempo
de cristalizacdo (In t), em diferentes cristalinidades relativas (Xc = 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8,
respectivamente). Como ja foi mencionado, “F(T)” é a taxa de resfriamento necessaria para o
sistema medido chegar a um certo grau de cristalinidade num tempo de 1 min (ou 1 s). “a” é a
razdo entre o expoente de Avrami e Ozawa (a = n/m), sendo que m depende do tipo de

nucleagé&o e do mecanismo de crescimento dos cristais [12].

A Figura 47 mostra a relacdo de In ¢ em funcdo de In t da equacdo combinada de
Avrami-Ozawa em diferentes cristalinidades relativas (Xc) para a blenda C41. Os gréficos

para as demais amostras estao dispostos no ANEXO VII.

2,51
2,0-
151
1,01
0,5-
0,0-

-0,5-

05 00 05 1.0 15 20 25 3,0
In t

In ¢

Figura 47: Relacao entre In ¢ versus In t da equagao combinada de Avrami-Ozawa para a amostra C41.

Os valores da inclinagéo “—a” e da interseccao “F(T)” para cada cristalinidade particular
sdo listados na Tabela XVI. Observou-se linearidade muito boa (r >0,998) entre In ¢ versus In
t, indicando que a equagdo combinada de Avrami-Ozawa descreveu a cinética de
cristalizagdo nao isotérmica destes sistemas para a cristalizacao do PP.

Através dos resultados obtidos na Tabela XVI, “F(T)” aumentou com a cristalinidade
relativa e ndo houve variagao significativa no valor de “a” nas amostras avaliadas. Na maior
parte dos casos “a” foi sempre menor que 1, significando que o expoente de Avrami, n, foi

normalmente menor que o expoente m de Ozawa.

Num certo grau de cristalinidade, um maior valor de F(T) indica que é necessaria uma

maior taxa de resfriamento para alcangar este grau de cristalinidade numa unidade de tempo.
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Isto esta relacionado com a dificuldade no processo de cristalizagdo para um material
particular [11].

Comparando os copolimeros originais (C41, C50 e C57), observou-se que a amostra
C41 apresentou menores valores de F(T), indicando maior facilidade de cristalizagdo. Isto
pode estar relacionado com o maior teor de EPR, que induz a cristalizagdo do PP, pelo
tensionamento da matriz. Por outro lado, a amostra C57 com maior teor de co-PE e menor
quantidade de EPR, apresentou maior dificuldade de cristalizacdo do PP. A adicido de PP em
cada grupo de amostras gerou maior dificuldade de cristalizacdo, devido ao menor teor de

EPR nestas amostras.

Tabela XVI: Valores de “a” e “F(T)” em diferentes graus de cristalinidade relativa calculada

para as amostras.

Cristalinidade
Amostra 20 40 60 80
, a 0,73 0,71 0,73 0,70
Homopolimero F(T) 1,65 1,78 1,02 202
de propileno
ca a 0,87 0,90 0,90 0,87
F(T) 172 1.91 2.02 2,11
a 1,00 1,00 0,98 0,94
Ca120 F(T) 200 214 223 2,32
a 0,95 0,04 0,95 0,92
Ca115 F(T) 1.99 213 224 233
C50 a 1,04 1,02 1,0 0,97
F(T) 1.99 212 2,21 229
a 10 0,99 0,97 0,95
5020 F(T) 2,06 219 2.08 2.37
a 0,99 0,99 0,08 0,95
5015 F(T) 210 2.24 2.33 2.41
57 a 0,99 0,98 0,97 0,95
F(T) 213 2.04 2,32 2.40
a 1,02 1,02 0,99 0,97
C5715 F(T) 211 205 232 241
a 1,04 1,02 1,00 0,08
C5705 F(T) 222 233 2.40 2.48
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5.5.2.5 Cristalinidade Relativa do PP nas Blendas e nas Fragbes Insoluveis

Esta secdo avaliou o comportamento da cristalizagdo néo isotérmica do PP nos
copolimeros originais, nas blendas com 15 e 20% de EPR e nas suas fra¢des insoluveis (Fl) a
10°C/min. O comportamento da cristalinidade relativa em fungcédo da temperatura das blendas
e das fracdes insoluveis é mostrado na Figura 48. Observou-se que a cristalizacao do PP
ocorreu em menor faixa de temperatura nas blendas do que nas Fl. Isto pode estar

relacionado com o fato do co-PE se encontrar no interior das particulas da EPR, nao

interferindo na cristalizacdo do PP.
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5 04 ——C4115 5 04 e ggg}g o o %4 ——C5705
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(a) (b) (©)

Figura 48: Cristalinidade relativa do PP em fungdo da temperatura nas blendas e nas fragdes
insoltveis (Fl): (a) blendas C41, C4120 e C4115 e FI; (b) blendas C50, C5020 e C5015 e Fl e (c)
blendas C57, C5715 e C5705 e FI.

Nas fracdes insollveis a presenca do co-PE interferiu no estagio final da cristalizagao
do PP, tornando-a mais dificil (Figuras 48 e 49). A presenca da EPR diminuiu o tempo de

by

cristalizagdo do PP provavelmente devido a auséncia do co-PE durante o processo de

cristalizagao.
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Figura 49: Cristalinidade relativa do PP em func&o do tempo nas blendas e nas fragdes insollveis: (a)
blendas C41, C4120 e C4115 e Fl; (b) blendas C50, C5020 e C5015 e Fl e (c) blendas C57, C5715 e

C5705 e FI.

A Figura 50 mostra a cristalizagédo relativa do PP em funcédo do tempo nas fracées
insoluveis (Fl) de cada grupo de amostras(C41, C50 e C57). A Figura 50a revela o
comportamento das fragbes insoluveis das amostras C41, C4120 e C4115, indicando que no
C41 a cristalizagédo do PP foi levemente retardada em relagédo as demais fragbes insoluveis
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desta familia de amostras. Isto pode estar relacionado com o maior teor de co-PE nesta
fracao (C41 FI), que dificulta a cristalizacao do PP. As fragbes insollveis derivadas do C50
sdo mostradas na Figura 50b. Observa-se que a fragcdo insolivel do C5015 apresenta
cristalizagcdo do PP mais lenta do que as demais Fl deste grupo de amostras. Além disso,
nota-se que a cristalizagdo do PP no C50 Fl e no C5020 FI ocorre em tempos similares em
parte do processo de cristalizagdo. Em seguida, ocorre atraso na cristalizagédo do PP na Fl do
C50 apenas no final da cristalizacdo deste. As fragdes insolUveis derivadas do C57 que
apresentam maior teor de co-PE sdo mostradas na Figura 50c. Nota-se que houve maior

dificuldade de cristalizagao na Fl do C5705.

10/ 10] vo]
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L © . PP - -
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00557 0045577 ookl
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Figura 50: Detalhe da cristalinidade relativa do PP em fun¢do do tempo nas fragbes insoluveis: (a) Fl
C41, C4120 e C4115; (b) FI C50, C5020 e C5015 € (c) FI C57, C5715 e C5705.

A Tabela XVII mostra os parametros da cristalizagdo nao isotérmica do PP nas
blendas e nas suas fragdes insoluveis. Comparando a temperatura de cristalizacao do PP nas
blendas e nas Fl, observou-se que nao houve variagéao significativa na temperatura inicial de

cristalizacéo.

Para um mesmo conjunto de amostras, os parametros como t., ti», e a taxa de
cristalizacao nao foram influenciados de maneira significativa pelo teor de EPR. Observou-se
maior taxa de cristalizacdo na amostra C41, devido ao maior teor de EPR. O tempo de
cristalizacdo para a maior parte das blendas foi em torno de 2 minutos e para as fragdes

insollveis, em torno de 8 minutos.
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Tabela XVII: Parametros da cristalizacdo néo isotérmica do PP das blendas e de suas
fracoes cristalinas a 10°C/min

¢ =10°C/min
Amostra EPR PE To Tp Tf AT te tio t1/2:11 XC PP
(%9/9) | (%9/9) | (C) | (C) | (€C) | (C) | (min) | (min) | (min") | (%)
C41 30,5 8 125 116 107 18 2,2 0,8 1,25 57
C41 FI - 125 117 108 17 8,3 1,8 0,56 54
C4120 18,0 4 126 118 107 19 2,3 0,9 1,11 56
C4120 124 117 108 15 8,3 1,6 0,63 53
FI
C4115 15,8 3 125 114 105 20 2,4 1,0 1,0 56
C4115 125 117 107 18 8,2 1,5 0,67 54
FI
C50 25,8 15 125 115 108 17 1,9 0,9 1,11 55
C50 FI 126 119 106 20 8,2 1,7 0,59 60
C5020 21,2 12 127 118 109 18 2,2 1,0 1,0 54
C5020 126 118 110 16 8,4 1,6 0,63 59
Fl
C5015 17,8 10 125 116 106 20 2,1 1,0 1,0 54
C5015 126 119 111 15 8,1 1,4 0,71 59
Fl
C57 21,0 17 125 116 107 18 1,9 1,0 1,01 53
C57 FI 126 118 107 19 9,3 1,5 0,67 55
C5715 15,5 12 127 118 108 19 1,9 1,0 0,98 52
C5715 127 118 110 17 8,1 1,5 0,67 55
Fl
C5705 6,6 4 127 117 108 19 2,2 1,2 0,85 52
C5705 124 116 109 15 8,1 1,8 0,56 55
Fl

¢: taxa de resfriamento; T,: temperatura inicial de cristalizacdo; T,: temperatura do pico que
corresponde ao méximo de cristalizagéo;

Ts: temperatura final de cristalizagcao; AT: variagdo de temperatura entre o inicio e o fim da
cristalizagéo; t,: tempo para ocorrer a

cristalizagdo; t +,: tempo para ocorrer 50% de cristalizacdo; t ,,': taxa de cristalizagdo (G); X, PP:
cristalinidade do PP.
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Conforme mostra a Figura 51 nao houve variagdo significativa no tempo de
cristalizagéo (t.) e no ty» nas blendas com teores aproximados de EPR e nas suas
fracées insoluveis, indicando que a composicao da EPR e o teor de co-PE nao

influenciaram estes valores.

_--23% semaEIIITTITTT T
——C4120
—— C411
e A C4120 FI S oel | G413 Fi
> ©
— USsT 49y 7777 C5020 FI 9 777777 C5015 FI
e — C57 Q
X o2 |l o57 Fl X ——C5715
—————— C5715 Fl
0 1 2 3 45 6 7 8 9 01 2 3 456 7 8 9
tempo (min) tempo (min)
(a) (b)

Figura 51: Cristalinidade relativa do PP em fung&o do tempo para as blendas e suas fragbes
insoltveis. (a) blendas com aproximadamente 20% de EPR e (b) 15% de EPR.

5.5.2.6 Cristalizacao Nao Isotérmica para o co-PE nas Blendas

Nesta secao foi avaliada a cinética de cristalizacao nao isotérmica para o co-PE
nos copolimeros originais e nas blendas com 15% e 20% de EPR. As Tabelas XVIII e XIX

mostram os parametros obtidos para as amostras avaliadas.

Como foi observada anteriormente para o PP, a cristalizagdo do co-PE iniciou em
maior temperatura em menores taxas de resfriamento e o t,» diminuiu com o aumento da
taxa de resfriamento. Observou-se que em geral ndo houve variagdo significativa na
temperatura inicial de cristalizagéao (T,), nem no tempo de cristalizagéo (t.) e no ty» para as
amostras avaliadas, quando comparadas em uma mesma taxa de resfriamento. Este
comportamento indica que a diminuicdo dos teores de EPR e co-PE nao influenciaram
estes parametros.

A temperatura inicial (T,) e a temperatura do pico (T,) de cristalizagdo do co-PE
nas amostras C41, C4120 e C4115 foram menores do que as demais blendas avaliadas. O

menor teor de co-PE presente nestas blendas dificulta sua cristalizagcao, pois este deve
permanecer no interior das particulas de borracha, baixando sua temperatura de

cristalizagéo.
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Tabela XVIII: Parametros da cristalizagdo nao isotérmica para o co-PE nas blendas C41,
C4120 e C4115.

¢ (°C/min)

Amostra Parametros 1 2 4 6 10
T, (°C) 108 106 105 103 102

C41 Tp (°C) 105 103 101 100 97
T;(°C) 103 101 97 96 90

EPR = AT(°C) 5 5 8 7 12
30,5% te (min) 6,8 3,8 3,3 2,6 1,6
PE =8% t 1, (min) 3,2 2,1 1,1 1,0 0,6
t,,'(min") 0,31 0,48 0,91 1,00 2,00

X, PE (%) 58 58 57 56 56

T, (°C) 107 105 104 101 100

C4120 Tp (°C) 105 103 101 99 96
T;(°C) 103 100 98 94 86

EPR = AT(°C) 4 5 6 7 13
18,0% t, (min) 6,1 3,3 3,0 2,2 1,2
PE = 4% t 1, (min) 3,2 2,1 1,2 0,6 0,4
t,, (min") 0,31 0,48 0,88 1,67 2,5

X, PE (%) 59 58 57 57 56

T, (°C) 108 107 106 102 100

C4115 Tp (°C) 104 103 101 99 93
T;(°C) 102 100 98 94 88

EPR = AT(°C) 6 7 8 8 12
15,8% t. (min) 6,0 3,6 2,6 2,2 1,2
PE = 3% t 1, (min) 2,9 2,2 1,1 0,9 0,4
t,, (min") 0,34 0,45 0,91 1,11 2,5

X, PE (%) 58 57 56 56 56

¢: taxa de resfriamento; T,: temperatura inicial de cristalizagdo; T,: temperatura do pico que
corresponde ao maximo de cristalizagdo; Ty temperatura final de cristalizagao; AT: variagdo de
temperatura entre o inicio e o fim da crlstallzagao t.: tempo para ocorrer a cristalizagao; t +.: tempo
para ocorrer 50% de cristalizag&o; t ., "taxa de cristalizacdo (G); X, PE: cristalinidade do co-PE.

Observou-se que em geral, os copolimeros originais possuiram t, levemente maior
do que nas blendas, indicando que a diluicdo com PP favoreceu a cristalizagdo do co-PE
em menor tempo. Este fato pode estar relacionado com a diminuicdo da restricdo do co-

PE dentro da EPR quando se adiciona o PP, conforme evidenciado por MFA.

A Figura 52 mostra o comportamento da cristalinidade relativa do co-PE na blenda
C41 em funcédo da temperatura e do tempo. Os graficos da cristalinidade relativa das
demais amostras em fungcdo da temperatura e do tempo em diferentes taxas de
resfriamento estdo dispostas nos ANEXOS VIII e IX. Todas as curvas apresentaram
aproximadamente a mesma forma sigmoidal.
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Tabela XIX: Parametros da cristalizagdo nao isotérmica para o co-PE nas blendas

derivadas do C50 e C57.

(°C/min)
Amostra Parametros 1 2 4 6 10
T, (C) 112 110 108 107 105
C50 Tp (°C) 109 107 105 104 102
T:(°C) 107 105 103 100 96
EPR =25,8% AT(°C) 5 5 5 7 9
PE =15% t, (min) 7.1 4,3 2,9 25 1,0
t 4, (min) 3,0 1,9 1,1 0,7 0,3
t,, ' (min ) 0,33 0,52 0,91 1,43 2,50
Xo PE (%) 50 50 47 48 48
T, (C) 110 110 108 107 105
C5020 Tp (°C) 109 108 105 104 102
T:(°C) 107 106 103 100 97
EPR =21,2% AT(°C) 3 4 5 7 8
PE =12% t, (min) 5,4 3,9 2,8 2,0 1,02
t 4, (min) 2,9 1,6 1,0 0,7 0,5
t,, ' (min ") 0,34 0,62 1,00 1,43 2,00
Xo PE (%) 49 48 47 47 47
T, (C) 111 110 108 107 104
C5015 Tp (°C) 109 107 105 104 102
T:(°C) 107 105 103 100 96
EPR =17,8% AT(C) 4 5 5 7 8
PE =10% t. (min) 5,8 3,0 2,3 1,8 1,0
t,, (min) 2,7 1,6 1,0 0,7 0,4
t,, (min ™) 0,37 0,62 1,00 1,43 2,50
Xc PE (%) 49 50 48 48 47
T, (C) 114 113 108 109 107
Tp(°C) 111 109 105 107 104
cs7 T,(%C) 109 107 103 102 96
ot o AT(°C) 5 6 5 7 11
EF;E _ ?79 % t. (min) 12,8 6,7 4,0 2,3 1,7
t,, (min) 45 2,3 0,9 0,5 0,3
t,, (min ™) 0,22 0,44 1,11 2,00 3,33
Xc PE (%) 45 44 45 43 42
T, (C) 113 112 110 109 107
Tp(°C) 110 109 107 106 104
C5715 T,(C) 108 107 104 102 98
iE ro AT(°C) 5 5,0 6 7 11,2
EF;E _ 1125 % t. (min) 8,0 5,0 25 2,0 1,3
t,, (min) 4,6 2,5 0,8 0,6 0,3
t,, (min ™) 0,22 0,40 1,25 1,67 3,33
Xc PE (%) 44 44 41 43 41
T, (C) 112 111 110 109 106
Tp(°C) 110 109 107 105 103
C5705 T,(C) 108 107 104 101 99
o AT(°C) 4 4 6 8 7
EFF),E _ 2:,2/° t, (min) 8,6 5,9 2,5 1,8 1,0
t,, (min) 4,1 2,2 1,0 0,5 0,32
t,, (min ™) 0,24 0,45 1,00 2,00 3,12
Xc PE (%) 44 44 41 41 42
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Figura 52: Cristalinidade relativa do co-PE na blenda C41 em fungao da temperatura (a) e em
funcao do tempo (b) em diferentes taxas de resfriamento.

5.5.2.7 Energia de Ativag&o do co-PE na Cristalizagdo Néo Isotérmica das Blendas

Os valores de energia de ativacao (AE) do co-PE das amostras e o coeficiente de
correlacdo (r) séo listados na Tabela XX. Comparando a energia de ativagcdo dos trés
copolimeros originais, notou-se que quanto maior o teor de co-PE na blenda, maior foi o
AE (C57 > C50 > C41). De acordo com as imagens de microscopia de forca atémica
(MFA) nas amostras com maior teor do co-PE, este sai do interior das particulas da
borracha em forma de filamentos conectando os seus dominios, dificultando a
cristalizagédo do PE.

Tabela XX: Energia de ativagdo e o coeficiente de correlacdo para a cristalizagdo nao

isotérmica do co-PE nas blendas.

Amostra EPR co-PE PP AE r
(%9/9) (%9/9) (%9/9) (kJ/mol)
Homopolimero i i 100

de propileno 259 0,995
Ca1 30,5 8 60 325 0,977
C4120 18,0 4 75 292 0,969
C4115 15,8 3 82 256 0,917
C50 25,8 15 58 437 0,982
C5020 21,2 12 65 406 0,984
C5015 17,8 10 70 373 0,985
C57 21,0 17 63 474 0,978
C5715 15,5 12 73 454 0,980
C5705 6,6 4 90 429 0,990

AE: Energia de ativagao, r: coeficiente de correlacéo
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A Figura 53 mostra a relagéo da energia de ativacdo do co-PE em funcéao do teor
da EPR nas blendas. A diminuigdo no teor de EPR ocasiona uma diminui¢cdo na energia
de ativacdo. Para cada grupo de amostras, observou-se que a adicdo do PP favoreceu a
cristalizacdo do co-PE, diminuindo o AE. Isto pode estar relacionado com a diminuicdo da
restricdo do co-PE dentro da EPR quando se adiciona o PP, conforme evidenciado por
MFA.
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Figura 53: Energia de ativagdo em fungao do teor de EPR.

5.5.2.8 Cristalizacao Nao Isotérmica baseada na Equacao de Avrami para o co-PE

A Figura 54 mostra os graficos de In[-In(1-Xc)] em funcéo de In t para a amostra
C41, enquanto que para as demais amostras os graficos estdo dispostos no ANEXO X.

As curvas apresentaram um comportamento similar ao do PP, visto anteriormente.

2_
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-10

In t

Figura 54: Curvas In[-In(1-Xc)] versus In t para a blenda C41 em diferentes taxas de resfriamento
(9=1,2,4,6 e 10°C/min).
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Os valores dos parametros de Avrami obtidos durante a cristalizagdo nao
isotérmica para o co-PE sdo mostrados nas Tabelas XXI e XXII.

Tabela XXI: Parametros de Avrami obtidos durante a cristalizagao n&o isotérmica
do co-PE das blendas derivadas do C41 e C50.

Amostra (C /?;in) n Z, Z. r
cai 1 3,8 9,5E-03 | 9,5E-03 | 0,996
2 4,0 3,5E-02 0,19 0,996
EPR = 30,5% 4 3,9 0,40 0,80 0,996
PE =8% 6 2,9 1,16 1,03 0,993
10 2.8 2,95 1,11 0,994
c4120 1 3,3 1,5E-02 | 1,5E-02 | 0,999
P 2.9 0,23 0,48 0,998
EPR = 18,0% 4 3,7 0,36 0,77 0,991
PE = 4% 6 22 2,58 1,17 0,995
10 26 5,46 1,19 0,996
C4115 1 25 57E-02 | 57E-02 | 0,999
2 3,9 3,9E-02 0,20 0,996
EPR = 15,8% 4 2.9 0,38 0,78 0,996
PE = 3% 6 3,0 0,98 0,99 0,997
10 2.1 4,05 1,15 0,999
C50 1 3,9 72E-03 | 7,2E-03 | 0,995
2 43 2,0E-02 0,14 0,989
EPR =25,8% 4 4,0 0,32 0,75 0,985
PE =15% 6 3,2 236 1,15 0,981
10 3,3 25,65 1,38 0,990
1 3,7 1,6E-02 | 1,6E-02 | 0,997
Epgi";"Q% 2 4.1 8,8E-02 0,30 0,998
PE = 199 4 3,5 0,73 0,93 0,988
6 3,8 2,09 1,13 0,985
10 3,4 24,13 1,37 0,990
1 2.9 4,0E-02 | 4,0E-02 | 0,996
Epgi%f’s% 2 38 0,14 0,37 0,997
PE — 10% 4 3,9 1,26 1,06 0,992
6 3,1 4,06 1,26 0,993
10 2.8 13,56 1,30 0,994
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Tabela XXII: Parametros de Avrami obtidos durante a cristalizagdo nao isotérmica
do co-PE das blendas derivadas do C57.

Amostra (°C /(l)nin) n Z Z. r
C57 1 4,5 7,0E-04 | 7,0E-04 0,982
2 43 9,1E-03 | 9,5E-02 0,995
EPR = 21,0% 4 3,6 0,87 0,97 0,989
PE=17% 6 3.4 5,19 1,32 0,989
10 3,2 28,63 1,40 0,992
C5715 1 5,3 3,5E-04 | 3,5E-04 0,993
2 3,9 6,1E-02 0,25 0,989
EPR = 15,5% 4 3,6 1,23 1,05 0,993
PE = 12% 6 4.1 4,34 1,28 0,992
10 3,2 23,61 1,37 0,992
C5705 1 4,6 52E-04 | 52E-04 | 0,989
2 4.4 1,1E-02 0,11 0,983
EPR = 6,6% 4 2.6 0,92 0,98 0,990
PE = 4% 6 2,2 3,17 1,21 0,994
10 2,6 13,08 1,29 0,990

Os valores de Z; e Z. aumentaram com a taxa de resfriamento conforme era

esperado.

Em geral, ndo houve diferenca significativa nos valores de Z; e Z, do co-PE nas

amostras avaliadas com a adi¢éo de PP.

Os valores do expoente de Avrami (n) no C41 variou entre 4,0 e 2,8, no C4120, n
variou entre 3,7 e 2,2, enquanto que a variacdo do C4115 foi de 3,9 a 2,5. Nao foi
observada uma tendéncia nos valores de n com a adi¢cdo do PP nas blendas, indicando
que a equacdo de Avrami ndo é adequada para este sistema. Comportamento
semelhante foi observado para as blendas derivadas do C50 e C57. Outro fato indicando
que a equacao de Avrami nao descreve os sistemas estudados € a linearidade ruim dos

graficos obtidos conforme verificado no ANEXO X.

5.6. CINETICA DE CRISTALIZACAO ISOTERMICA

A cinética de cristalizagdo isotérmica das blendas com aproximadamente 15% e
20% de EPR foi avaliada através da microscopia Optica. As amostras foram aquecidas
até 200°C e resfriadas rapidamente até a temperatura desejada. A Figura 55 mostra
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algumas fotomicrografias do crescimento dos esferulitos de PP das amostras com 15%
de EPR na temperatura de 136°C.

1 min min

C5715

Figura 55: Fotomicrografias obtidas por microscopia éptica com luz polarizada das amostras com
aproximadamente 15% de EPR a 136°C. Aumento:250x.

Observou-se que a blenda C4115 apresentou um maior numero de nucleos de
cristalizagdo e com tamanhos menores do que nas blendas C5015 e C5715. Isto pode
ser explicado pela maior compatibilidade da EPR, que possui menor teor de eteno,
portanto, tensiona mais a matriz, favorecendo a formagao de maior nimero de nucleos de
cristalizagdo. Este comportamento também foi observado para as blendas com 20% de
EPR.
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Através da microscopia 6ptica foi possivel medir o diametro dos esferulitos de PP
em funcdo do tempo. O tempo de cristalizagcdo variou entre 6 e 8 minutos, que foi o
tempo suficiente para medir o tamanho dos esferulitos. A Figura 56 mostra algumas

fotomicrografias do crescimento dos esferulitos de PP a 138°C da blenda C4120.

Figura 56: Fotomicrografias obtidas por microscopia 6ptica com luz polarizada da blenda C4120 a
138°C mostrando o didmetro de alguns esferulitos.

Com os resultados obtidos dos diametros dos esferulitos foi possivel obter a
velocidade radial de seu crescimento. A velocidade radial de crescimento dos esferulitos
(G) do PP foi obtida pelo coeficiente angular da curva gerada pela relagdo do raio do
esferulito versus tempo, conforme mostra a equacao 5. A Figura 57 mostra um exemplo
do célculo de G para a blenda C4120 a 138°C. Em cada blenda, foi analisado trés
esferulitos, em cada condi¢do, a analise foi feita em duplicata para avaliar o desvio de
cada medida.
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Figura 57: Correlagéo entre raio do esferulito e o tempo de resfriamento.

Os gréaficos do raio dos esferulitos em relacdo ao tempo de resfriamento
apresentaram um comportamento linear nas temperaturas de cristalizacdo avaliadas
(136°C, 138°C e 140°C). A Tabela XXIIl mostra os valores de G e o desvio encontrado
para cada medida. Esses valores ndo tiveram uma variacao significativa nas blendas com
15% e 20% de EPR mesmo possuindo diferentes teores de co-PE, indicando que tanto a
EPR, como o co-PE néo influenciaram o crescimento dos esferulitos no PP. Estes
resultados estdo de acordo com a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica para a

cristalizacéo do PP.

Tabela XXIlI: Velocidade radial de crescimento dos esferulitos (G) de PP e o desvio
encontrado para cada medida.

Isoterma 136°C | 138°C | 140°C
Amostra EPR (%0/9) G(um/min)
C4120 18,0 2,1+£0,0 3,4+0,3 48+0,2
C5020 21,2 2,0+£0,2 3,310,1 41+0,2
C57 21,0 2,0+0,1 3,4+0,2 43+0,3
C4115 15,8 1,7+£0,1 - -
C5015 17,8 1,7+0,1 3,2%0,1 4,3+0,1
C5715 15,5 1,9+0,1 3,4+0,2 44+0,2
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5.7 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecénicas sdo parametros ou caracteristicas do material que

determinam sua resposta quando submetido a um determinado esforco mecanico. A

natureza dessa resposta depende da temperatura, da estrutura do material, bem como do

peso molecular, das condi¢ées de ensaio e da preparagao da amostra.

5.7.1 RESISTENCIA A TRACAO

Os resultados obtidos da resisténcia a tracao das blendas com diferentes teores

de EPR e de co-PE s&o mostrados a seguir.

Tabela XXIV: Comportamento fisico-mecanico das blendas com diferentes teores de EPR e de co-

PE.
Eteno Tenséo no Deformacéao no = .
mosr | £27 | o0 | g2 | rooge | remode ™ | revsone | DRI | denioue
(%g/9) (MPa) (%) >

PP - - - 33@ 13 @ - - -

C41 30,5 8 12,63 +1,37 | 16,81 +2,88 | 13,01 £0,89 | 975+ 58 200 + 26
C4130 | 28,1 7 17,38 +0,20 | 19,50+0,86 | 14,95+0,54 | 844 +53 151 + 22
C4125 | 23,5 6 40 19,64 +0,14 | 20,11 +1,46 | 15,86 +0,85 878+ 38 154 + 29
C4120 | 18,0 4 24,98 +0,27 | 16,75+0,54 | 16,12+0,56 | 246 +71 257 + 41
C4115 | 15,8 3 26,72 +0,33 | 16,52 + 0,36 16,85+ 0,33 211+ 36 280+ 16

C50 25,8 15 18,11 +0,44 | 15,19 +1,11 14,07 + 0,41 120+ 12 193+ 7
C5025 | 24,8 14 49 17,76 +0,08 | 16,89+0,66 | 13,38 +0,11 163 +12 188 + 22
C5020 | 21,2 12 22,05+0,26 | 14,60+0,48 | 16,88+ 0,26 | 209 +43 240 + 17
C5015 | 17,8 10 2495+0,42 | 1557+0,86 | 17,98 £0,22 173+ 9 242+ 10
C5010 | 11,2 6 18,57 +0,08 | 13,60+ 1,36 | 15,63 +0,23 69 +9 207 + 14

C57 21,0 17 18,51 +0,19 | 11,22+0,38 | 16,22 +0,15 43 +2 215 + 31
C5718 | 16,7 14 26,38 +0,39 | 19,08 +1,57 | 16,64 +0,29 | 394 +102 | 297 + 26
C5715 | 15,5 12 >0 22,67+0,48 | 12,60+0,66 | 18,47 +0,78 70 + 14 257 £ 65
C5710 | 10,6 9 23,72+0,15 | 14,33+0,46 | 16,41 +£0,29 91+7 332+8
C5705 | 6,6 4 28,63+0,33 | 17,37+0,48 | 16,84 +0,85 139 +19 371+ 18

@ Dados retirados de literatura técnica [103] para o homopolimero de propileno utilizado nas
diluigbes das blendas.
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De acordo com dados obtidos da literatura técnica [103], o homopolimero de
propileno utilizado nas diluicbes das blendas apresentou maior tensdo no ponto de
escoamento em relagéo as blendas avaliadas. Este comportamento era esperado ja que
as blendas sao constituidas de uma fase elastomérica, que origina diminuicdo na tensao

no ponto de escoamento.

Na maior parte dos casos, observou-se um decréscimo na resisténcia a tenséo
depois do ponto de escoamento, o que indica o inicio do processo de deformacao
plastica do material. A partir do ponto de escoamento ocorre a formacao de pescogco no

corpo de prova e este comportamento foi evidenciado nas amostras.

Comparando as amostras com aproximadamente 20% de EPR (C4120, C5020 e
C57) observou-se que a blenda C4120 apresentou maior tensao e deformacao no ponto
de escoamento. De acordo com a microscopia Optica, as amostras C4120 e C4115
apresentaram maior numero de cristais e estes de menor tamanho, que conferem maior
resisténcia ao material. Nao houve variacdo significativa na tensdo de ruptura e no
médulo de elasticidade destes materiais. A amostra C57 apresentou menor deformacéao
na ruptura, que pode ser atribuido a maior cristalinidade observada na EPR, que origina
dominios mais rigidos, além da existéncia de grandes inclusées de co-PE na EPR nesta
blenda. Comportamento similar foi observado nas amostras com aproximadamente 15%
de EPR (C4115, C5015 e C5715).

A menor deformagédo na ruptura apresentada pelas amostras derivadas do C57
pode ser atribuida também a aspectos morfologicos observados por MFA. De acordo com
os resultados (Figuras 21 c, f, i, 22 a-e) na amostra C5715 com alto teor de co-PE
observou-se a presenga de uma rede conectando os dominios de EPR e de co-PE
atraves de fibrilas. Esta rede pode atuar diminuindo a deformacao nestas amostras.

As amostras C4120 e C5705 contém o mesmo teor de co-PE. Nos resultados
obtidos ndo foi observada uma variacdo significativa na tensdo de ruptura entre estas
amostras, entretanto, a blenda C5705 apresentou uma maior tensdo no ponto de
escoamento, um maior modulo de elasticidade e menor deformacao na ruptura. Estes
efeitos podem estar relacionados com os teores menores de EPR na blenda e esta com
maior rigidez, devido a maior cristalinidade, além da presenca das fibrilas de co-PE

conectando os dominios de EPR.

A Figura 58 mostra a tensdo no ponto de escoamento em relacédo ao teor de EPR
nos sistemas avaliados. O aumento no teor de EPR nas blendas originou uma queda na

tensdo no ponto de escoamento, diminuindo a resisténcia do material.
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Figura 58: Comportamento entre tensdo no ponto de escoamento e o teor de EPR nas blendas.

A Figura 59 mostra que o acréscimo no teor de EPR nas blendas originou um
pequeno aumento na deformacdo no ponto de escoamento, com excecdo das blendas
derivadas do C57. Nesse caso, a diminuicdo na deformagdo no ponto de escoamento
desta amostra pode estar relacionada com a maior rigidez da EPR, devido a maior

cristalinidade, além da formacao de uma rede entre os dominios da EPR e do co-PE.

n C41
o C50
< (57

22

g

F S

Deformagaono ponto de escoamento (%)
>
1
HH
—O v
HOA
=0
—O—

7 %

10 T T T T T T T T T T T T T 1
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
EPR (%g/g)

Figura 59: Comportamento entre deformagao no ponto de escoamento e o teor de EPR nas blendas.

A Figura 60 mostra o comportamento do moédulo de elasticidade dos sistemas
estudados. Como pode ser observado, houve um decréscimo no médulo de elasticidade
com o aumento do teor de EPR para todos os sistemas.
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Figura 60: Comportamento entre médulo de elasticidade e o teor de EPR nas blendas.

As Figuras 61 a 63 mostram o comportamento fisico-mecanico dos copolimeros
originais e das suas blendas com valores aproximados de 20% e 15% de EPR,
respectivamente. Nos copolimeros originais observou-se que a curva da blenda C41
apresentou menor tensao, tanto no escoamento como na ruptura, € maior deformacgao.
Esta amostra apresentou teor de EPR levemente maior do que as demais blendas, além
de menor teor de co-PE, indicando um material menos rigido. A blenda C57 com teor de
EPR menor e de co-PE maior, apresentou menor deformagao na ruptura, indicando um
carater mais rigido neste material. Esta amostra apresentou EPR com maior teor de
eteno apresentando maior cristalinidade, portanto maior rigidez, além de ser observada
por MFA, a existéncia de uma rede entre os dominios de EPR e de co-PE que podem

diminuir a deformacao nestes materiais.
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Figura 61: Relagao Tensao versus Deformagao dos copolimeros originais C41 (EPR= 30,5%; co-

PE = 8%; PP = 60%), C50 (EPR= 25,8%; co-PE = 15%; PP = 58%) e C57 (EPR= 21,0%; co-PE =
17%; PP= 62%).
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Com a adicao de PP nas blendas e com o conseqlente decréscimo nos teores de
EPR e de co-PE, verificou-se o acréscimo na tensdo no ponto de escoamento e na
ruptura, aumentando a resisténcia do material. Em geral, houve diminuicdo na
deformacdo nas blendas. As Figuras 62 e 63 mostram o comportamento das blendas

com a dilui¢do.
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Figura 62: Relacdo Tenséao versus Deformacao das blendas com aproximadamente 20% de EPR:
C4120 (EPR= 18,0%; co-PE = 4%; PP= 76%), C5020 (EPR= 21,2%; co-PE = 12%; PP= 65%) e
C57 (EPR= 21,0%; co-PE = 17%; PP= 62%).
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Figura 63: Relacdo Tensao versus Deformacéo das blendas com aproximadamente 15% de EPR:

C4115 (EPR= 15,8%; co-PE = 3%; PP= 80%), C5015 (EPR= 17,8%; co-PE = 10%; PP= 70%) e
C5715 (EPR= 15,5%; co-PE = 12,2%; PP= 71,6%).
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5.7.2 RESISTENCIA AO IMPACTO

O estudo do comportamento sob impacto de materiais poliméricos é de enorme
importancia, devido ao grande numero de aplicagdes praticas sujeitas a solicitacoes
como choques mecanicos em quedas, batidas, etc. Portanto, a resisténcia ao impacto é

freqUentemente utilizada como um fator de decisdo na selegdo de materiais.

A avaliacao na resisténcia ao impacto foi determinada a -20°C e na temperatura
ambiente (23°C). Observou-se que para os sistemas estudados houve um acréscimo na
resisténcia ao impacto a medida que o teor de EPR foi aumentado. Este comportamento
foi verificado tanto na temperatura ambiente como a -20°C. Estes resultados estao de
acordo com a literatura [25, 54], que mostra maior resisténcia ao impacto de copolimeros
heterofasicos do que de PP puro ou de blendas de elastémeros com PP. A Tabela XXV
mostra os resultados obtidos das amostras avaliadas e da literatura técnica para o
homopolimero de propileno utilizado nas diluigbes das blendas. A Figura 64 mostra a
dependéncia da resisténcia ao impacto em funcdo do teor de EPR nas blendas na
temperatura ambiente e a -20°C.

Tabela XXV: Propriedades de Impacto 1zod das blendas

Amosiras EPR co-PE Et?ETDORna T=23+2°C T=-20 +2°C
(%0g/2) (%glg) (%g/q) Média (J/m) Desvio |Média (J/m) [Desvio
PP - - - 30"® - - -
716 cpna (50%) 44
C41 30,5 7.8 710 cpna 13 A 16
C4130 28,1 7,1 40 702 cp na 15 125 20
C4125 23,5 6,3 684 cpna 17 74 6
C4120 18,0 4,4 125 11 43 1
C4115 15,8 3,4 73 10 35 5
C50 25,8 15,1 678 cpna 16 110 16
C5025 24,8 14,5 672 cpng 11 85 5
C5020 | 21,2 12,4 49 205 cp a @) 29 59 3
963 cp Na (20%) 1

C5015 17,8 10,4 92 11 40 2
C5010 11,2 6,5 51 3 29 3
C57 21,0 17,0 71 5 40 4
C5718 16,7 13,9 70 9 37 4
C5715 15,5 12,2 56 64 4 32 5
C5710 10,6 9,0 49 5 29 3
C5705 6,6 4.5 33 3 26 4

® Dado retirado de literatura técnica [103] para o homopolimero de propileno utilizado nas
diluigbes das blendas.

CP Q = corpos de prova que quebram, CP NQ = corpos de prova que ndo quebram; Eteno na EPR: %
g/g de eteno na EPR.
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De acordo com o resultado obtido da literatura técnica [103], o homopolimero de
propileno utilizado nas diluicdes das blendas apresentou menor resisténcia ao impacto do
que todas as blendas avaliadas. Este comportamento era esperado ja que as blendas
sdo constituidas de uma fase elastomérica, que origina aumento na resisténcia ao

impacto.

Na temperatura ambiente, as blendas derivadas do C41 e do C50 apresentaram
um grande decréscimo na resisténcia ao impacto quando foi adicionado PP. Ocorreu uma
tendéncia da resisténcia ao impacto atingir um valor limite nestas amostras. Em baixa
temperatura, o decréscimo desta propriedade com o teor de EPR nas blendas foi menor
em relagcdo a temperatura ambiente. Ao contrario dos resultados anteriores, nao foi
observado um grande decréscimo na resisténcia ao impacto com a adicao de PP quando
comparados os resultados obtidos na temperatura ambiente e em baixa temperatura para
as blendas derivadas do C57. Este efeito esta provavelmente relacionado com a maior
rigidez desta EPR, devido a maior cristalinidade, além da existéncia de uma rede entre os

dominios da EPR e co-PE observado por MFA.

Comparando o comportamento das blendas com teores aproximados de 20% de
EPR (C4120, C5020 e C57), observou-se que na temperatura ambiente houve variagao
significativa entre os valores encontrados. A blenda C5020 apresentou maior resisténcia
ao impacto, enquanto que a C57, o menor valor desta. Em baixa temperatura foi
observado o mesmo comportamento. A menor resisténcia ao impacto observada nas
amostras derivadas do C57 pode ser atribuida a maior cristalinidade observada na EPR,
que origina dominios mais rigidos e menos efetivos no controle e propagacgao de trincas
na matriz. Além disso, a dimensdo das particulas desempenha um importante papel na
resisténcia ao impacto. Assim, a existéncia de grandes inclusdes de co-PE na EPR

nestas blendas tem influéncia negativa na resisténcia ao impacto.

Nas blendas com aproximadamente 15% de EPR (C4115, C5015 e C5715),
observou-se que ndo houve variacao significativa entre os valores encontrados tanto na
temperatura ambiente como a baixa temperatura. Isto pode estar relacionado com o
maior teor de PP incorporado nas amostras, que como foi observado por MFA, penetra

nos dominios da EPR, diminuindo o efeito concentrador de tensoes.

Segundo Nomura [19] o comportamento de fratura das blendas é fortemente
influenciado pelo tamanho dos cristais presentes na fase elastomérica. A presenca de
cristais menores torna as blendas mais dulcteis (maleavel), enquanto que os cristais
maiores deixam mais frageis. Nomura e colaboradores [19] propuseram que os cristais

menores atuam como pontos de reticulagdo na fase de EPR, reforcando esta fase.
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Entretanto, nas blendas derivadas do C57 foi observado maior teor de eteno na borracha,
aléem de evidéncias de cristalinidade na fase elastomérica que foi avaliada por DSC. A
MFA revelou a presenga de grandes dominios de co-PE dentro da EPR conectado com
dominios menores deste dispersos na matriz através de fibrilas formando uma rede. Este
fato resultou em menor resisténcia ao impacto e as piores propriedades mecéanicas

destas amostras.

119



m T=23C
o T=-20°C

800
700 . . @
600-
500-
400
300
200
1004 m =

Impacto Izod (J/m)

EPR (%g/9)

(@)

e T=23°C
o T=-20C

800 +
700
600
500
400 4
300

200 - ®

Impacto Izod (J/m)

100

10 12 14 16 18 20 22 24 26

EPR (%g/9)

(0)

<4 T=23C
4 T=-20°C

800+
700 ~
600 ~
500+
400+
300+

200+

Impacto lzod (J/m)

100

Jla 2 43 31

6 8 10 12 14 16 18 20 22

EPR (%g/9)

(c)
Figura 64: Resisténcia ao Impacto 1zod em relagdo ao teor de EPR nas blendas derivadas dos
copolimeros heterofasicos: (a) C41, (b) C50 e (c) C57.

120



6. CONCLUSOES

O fracionamento dos sistemas estudados (C41, C50 e C57) revelou que os
copolimeros sédo constituidos de homopolimero de propileno e copolimero de eteno-
propeno, sendo que este ultimo formou duas fragbes, uma foi a borracha EPR e a
outra, uma fragéo cristalina rica em eteno (co-PE). A medida que o teor de eteno na
borracha aumentou, houve um acréscimo na quantidade da fragdo de co-PE nas
blendas.

A composicdo do co-PE no copolimero com maior proporcdo de eteno
apresentou a existéncia de dois PE’s com perfis de composicao distintos, detectados
no fracionamento por PREP.

Verificou-se através de MFA e de MEV que h& uma grande distribuicdo do
tamanho das particulas da EPR na matriz. A adicao de PP nas amostras resultou no
aumento dos dominios da EPR. O comportamento térmico das amostras com baixo
teor de co-PE e alto de EPR resultou no decréscimo da temperatura de cristalizacao
(T¢) do co-PE, devido a dificuldade da sua cristalizacao, pois este se encontra disperso
no interior da borracha. As amostras com maior teor de co-PE ndo apresentaram
variacao significativa nas propriedades térmicas. Provavelmente, porque as particulas
do co-PE se encontram dentro e fora dos dominios da EPR e tém forma de uma rede

de fibrilas, formando dominios maiores e menos suscetiveis ao efeito da borracha.

A presencga da EPR decresce o tempo de cristalizacdo do PP devido ao efeito
de tensionamento da borracha na matriz. O aumento do teor da EPR na blenda
promove maior tensionamento na matriz, resultando no decréscimo da energia de
ativacédo (AE) do PP. Nas amostras com maior concentracado de co-PE e mesmo teor
de EPR resultou em AE maior, devido a alta viscosidade do co-PE, dificultando a
cristalizacao do PP pela difusdo das fibrilas através da matriz. As blendas com maior
teor de co-PE e EPR de maior cristalinidade, apresentaram valor de AE maior para o
co-PE, que pode ser atribuido a menor mobilidade das cadeias deste dentro da EPR.
A adicdo de PP nas amostras favoreceu a cristalizacdo do co-PE, que pode estar
relacionado com a diminuicdo da restricdo do co-PE dentro das particulas da EPR,

conforme evidenciado por MFA.

As propriedades mecénicas das blendas com o mesmo teor de EPR mostraram
que um menor teor de co-PE e a presenca da EPR de menor teor de eteno, resultou
em acréscimo na tensao e deformagao no ponto de escoamento. Este comportamento

foi evidenciado através da microscopia Optica, que mostrou a presenca de cristais
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menores € em maior quantidade. Entretanto, as amostras com alto teor de co-PE e de
eteno na EPR, apresentaram menor deformagédo na ruptura. Este efeito pode estar
relacionado ao fato da EPR ser mais cristalina, portanto, mais rigida e também a
aspectos morfolégicos como a presenca de grandes dominios de co-PE no interior das
particulas da EPR, interligados através de uma rede. A adicdo de PP nas blendas
resultou em acréscimo na tensao no ponto de escoamento e na ruptura, aumentando a

resisténcia do material e diminuindo sua deformacao.

Houve um acréscimo na resisténcia ao impacto nas blendas a medida que o
teor de EPR foi maior, que foi verificado tanto na temperatura ambiente (T=23°C)
como a -20°C. Entretanto, nas blendas com aproximadamente 15% de EPR nao houve
variagao significativa na resisténcia ao impacto. Isto pode estar relacionado com o
maior teor de PP incorporado nas amostras, que como foi observado por MFA, que
penetra nos dominios da EPR, diminuindo o efeito concentrador de tensées. Dominios
de borracha com grande quantidade de PE diminuem a resisténcia ao impacto e
aumentam o modulo de elasticidade dos copolimeros. Essas alteracbes nas
propriedades também podem estar relacionadas com a formacao de fibrilas quando o
teor de PE é grande e ao fato de que nesses sistemas as borrachas contém maior teor

de eteno que causam o seu enrijecimento.
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ANEXO |

Fotomicrografias das blendas derivadas do copolimero heterofasico C50

(a) C50 (EPR = 25,8%; co-PE = 15%; (b)C5025 (EPR= 24,8%; co-PE = 14%;
PP = 58% 7 . | PP=59%

(c) C5020(EPR = 21,2%; co-PE = 12%; (d) C5015 (EPR =17,8%; co-PE = 10%;

PP = 65%) - | PP=70%

GNP . 'g/.

(€) C5010 (EPR = 11,2%; Co-PE = 6%; PP = 81%)

Aumento: 2000x.
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ANEXO Il

Fotomicrografias das blendas originadas do copolimero heterofasico C57

(b) C5718 (EPR = 16,7%; co-PE = 14%;

PP = 68%)

P
s

) =R Y by N

(c) C5715 (EPR = 15,5%; CO-PE = 12%;
PP = 72%)

(d) C5710 (EPR = 10,6%; co-PE = 9%

PP = 79%)

R o

(€) C5705 (EPR = 6,6%; Co-PE = 4%, PP = 88%)

Aumento: 2000x

134




ANEXO lll

Termogramas de cristalizacao de algumas blendas e de suas fragdes insoluveis.
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ANEXO IV

Cristalinidade relativa do PP nas blendas em funcdo da temperatura em diferentes taxas de resfriamento.
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ANEXO V

Cristalinidade relativa do PP nas blendas em fungao do tempo em diferentes taxas de resfriamento.
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ANEXO VI

Curvas In[-In(1-Xc)] versus In t do PP nas blendas em diferentes taxas de resfriamento
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ANEXO Vi

Relagao entre In ¢ versus In t da equagao combinada de Avrami-Ozawa para o PP nas blendas.
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ANEXO VI

Cristalinidade relativa do co-PE nas blendas em fung¢é@o da temperatura em diferentes taxas de resfriamento.
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ANEXO IX

Cristalinidade relativa do co-PE nas blendas em fung¢éao do tempo em diferentes taxas de resfriamento.
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ANEXO X

Curvas In[-In(1-Xc)] versus In t do co-PE nas blendas em diferentes taxas de resfriamento
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