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RESUMO 

Neste traba&o, foram sint&kdos e caracterizados um homopolirnero de polipropileno 

e seis copolimeros de propdenoetileno com teores de etileno e m  2,4 e 7,9 mo1 %, 

correlacionando-se sua estrutura, morfologia e propriedades fisicas. 

Nas siateses, empregaram-se catalisadores de alta atividade baseados em MgClfliCb 

em processo de polimerização m msa ("bulk'?, em reabres de laboratório. 

Os materiais prdwidos foram submetidos a caracterização estnmiraI, morfológica e 

de propriedades fisicas, através de diversas t h i c a s  & d i s e  e testes fisicus, procurando-se 

estudar a infiubcia do teor de etileno. 

A estnrtura b8sica predominarrte encorrtrada em todos os copolimem foi a de longos 

blocos de polqiropilmo cristalizaveis, separados por unidades isoladas de etileno, que atuaram 

m o  defeitos cristalinos, reduzindo o grau de cristaliidade, além da pe&ção e da espessura 

dos cristais. O gradual aumento do teor de d h o  nas amostras origmais, ati aproximadamerrte 5 

ml % provocou redução prqpsiva no cornprrmento dos blocos de propileno em ambas as 

fra- cristalk&el e elastomerica. Acima daquek concentra@o, o etileno mostrou por principal 

efeito a eleva* do teor de borracha de etiieno-propdeno (EPR), refletindo-se em pronunciado 

aumento da misthcia ao impacto dos copolimem, com pouca abração do comprimento das 

qiiências propiI&cas nas fra- cdahAve1 e ekbmérica. A estrutura e a morfblogia da 

borracha EPR gerada fixam analisadas, observando-se sua excepcional dispersão na fase 

cmhua cristalina. 

Análise das curvas de fusão por DSC, utilizando-se conceitos cinéticos, demonstrou a 

exihcia  de uma energia de ativagão aparente de fusão, associada a introdu@o de unidades 

etiiênicas nas cadeias, e relacionada ao processo de fusão dos cristais polhéricos. 

A redução de cristalinidade das amodm e o aumento de mobilidade de cadeia da fase 

arnorfa para teores crescentes de etilmo resultaram em redução da rigidez dos copolimeros. 

Propriedak Cipticas, "haze" e briiho mostmam-se dependentes do balanço entre o teor de 

cristais e o teor de borracha. 

Um balanço global das propriedades anaiisadas sugere uma oompasição ótima para 

aplicações tipicas de copolimeros de p r o p i h d e n o  aquela com teores de etileno entre 4 e 5 

mo1 % japroximadarrmente 3 - 4 % em massa). 



In tbis work, m e  polypropylene homopolymer and six propylenedylene oopolprs ,  

showing ethylene composition between 2.4 and 7.9 mo1 %, were synthesized and chamkrizsd. 

Stnidme, morphology and physid p p d e s  were cmreW. 

The polymers were obtained by bulk polymerkdon in laboratory -E, through 

iugh activity w12 I TiC4 based d y s t s .  

The mriuence of ethylãle wntent on molecular stnichm, morphulogy and physid 

properties was &ed by the appticatim of s e v d  tecfiques. 

The predomhant stnictwe in a11 copolymer was concluded to be long ayshllizable 

propylene blocks intmmpted by i s 0 M  ethylene units, these a&ng as crystallk deffects, 

lowerhg the degree of crystallinrty as weU as crystal pmhhon md thickness. The gradual 

i n m  in the eth- of the ori& samples up to about 5 mo1 % produced propsive 

reductim in the length of propyIem bl& both in crystallizable and ebhmeric hdiofls. For 

higher cioncentratiwis, the rnain effect of ethylene was the rising of the ethylene-propyletae rubber 

(EPR) conta$, resul* in sharp impact resistance kicrase, but not &qpg w c a n t l y  the 

I- of propylene sequmces àn the crystalliptble and ebmer i c  M o m .  Stnr-re and 

morphology of the g e n d  EPR were d y d ,  sh- very high rubber dispersion in the 

wntinuous c y i d h  p h e .  

Adysis of the m e b g  curves fim cWaedal scanning dorimetry by using kinetic 

concepts dem- h e  exista& of an appamt m e b g  activation energy associated to the 

htmhction ofethyIene unrts in tbe chak, and r&ed to &e me- process ofplymer crystals. 

The decrase in c- and the increase in the amorphwrs phase chain mobilie, 

observed for inmasing ethylene contents, resuited U2 reduction of oopofymers ri@&. 

optical properties like haze a d  gloss were o b d  to be dependent on the b h c e  of 

crystal and mbber contents. 

A globd balance of the p q m i e s  analysed suggm an optlmai composition of 4 to 6 

mo1 % ( a p p r o ~ l y  3 to 4 weght %) ethylene for t yp id  applicatims of propylene-ethylene 

o o p o ~ y m ~ -  
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1.1 Motivação 

1.1.1 L o d b ç i l o  hist6rica e irnpodncimi do polipropileno 

Por seu trabaiho em provar que polimeros eram, na realidade, materiais 

constituídos por moléculas muito grandes, formadas pelas ligações covalentes entre 

monômeros, Hemam Staudinger ~rei'burg, Alemanha) recebeu o premio Nobel em 

1953. Além de Staudínger, nomes como Mark, Carothers, FIory, Meyer e outros 

contribuíram para alicaçar a modema ciência e tecnologia de poheros. A 

polimerização estereoespdca de propileno por Giulio Natta em 1954 foi um 

desenvohimento científico com imediata sigdcação industrid. Pela obtenção do 

alinhamento de molecuIas de propileno7 foi sintebdo um polimero cristalino, o 

poiipropiieno isotático, com alto rendimento, de maneira a poder ser sintetizado 

c o m e r ~ e n t e .  Esse sucesso, que estimuiou o interesse na química de orpometálicos, 

foi reconhecido pelo prêmio Nobel de 1963, dedicado a Natta, e a Ziegler, este Último 

descobridor do sistema catalltico para polim* -0. 

O interesse em polipropileno foi % grande, que a primeira produ@ío industrial 

ocorreu em 1 957, apenas 3 anos após a descoberta de laboratório. A resina foi produzida 

p& Montecatini em Ferrara, I- em uma planta com I2 rekfores de batekda 

produzindo 5.000 tlm. A excelente combinação de propriedades térmicas e mecânicas 

foi rapidamente explorada em umri variedade de aplicações, como moldagem por injeção 

e produção de &es e fibras. Essa vemtilidade, combinada com baixo custo, encorajou 

rápida expansão desse material nas décadas seguintes, a ponto de tomar-se hoje um dos 

t e m o p l ~ c o s  mais importantes comerciaimente, incentivando sua introdução no 

desenvolvimento de novas aplic~çdes. A máo parri essa enorme aceitação de 

polipropiJeno pode ser atribuída aos seguintes fatores [I]. 
- 

1. Custo relativamente baixo, devido ao baixo custo do mon6mero e a &ciente 

tecnologia de polim&@07 comparada a dos outros termopkticos. 

2. Possibilidade de modificação do polimero para uma variedade de aphcaçGes, 

abrindo amplo espectro de requisitos témicos e mecânicos. A maioria das características 



sistema catalitico, e pelas condições de procesmento, tornando-o um plástico 

extremamente versátil. 

3. A facilidade de processamento do polimero permite seu uso econômico na 

maioria das tknicas de fabnmç& de artefatos. A possibilidade de modscar o 

comportamento reológico aumenta ainda mais essa versatilidade. 

Polipropileno isotático, bem como copozimeros de polipropiIeno, estão entre os 

poheros de "commoditf' mais amplamente usados. Devido a suas propriedades 

m d c a s ,  suas muitas possibiidades de uso, e a seu processamento relativamente 

simples, polipropileno tem encontrado amplo campo de apiicq&s em diversas áreas, 

como empacotamento, indústria automotiva (incluindo painéis e piira-choques), 

recipientes e produtos domésticos. 

Em 1995, o consumo desse polimero representou 2 1 % dos materiais plásticos 

no mundo e 20 % no BrasiI. Polipropileno e polidenos juntos representaram 61 % do 

consumo de plásticos no mundo e 66 % do consumo de plásticos no Brasil. 

Apesar de algumas liWtaçaeS nas aplicqóes de polipropileno, wmo resistência 

ao impacto relativamente baixa e sua opacidade inerente, ainda é economicamente 

atrativo rnocbiicar suas propriedades, por exemplo produzindo-se copoIimeros de 

propileno-etileno ou u h d o - s e  aditivos wcleanta de cristalização, sendo ainda obtida 

Ótima razão custoheneficio. 

Avanps do sistema d t i c o ,  do processo de poherização e das modificqões 

pós-reator (incluídas aqui a adição de aditivos, cargas e pigmentos ou de outros 

poheros, as reações qufniicas via peróxidos, &c.), permitem ao pofipropileno exceder 

as suas prévias limitaqikq sendo, agora, competitivo com diversos outros tipos de 

polimeros e materiais. 

A capacidade de produ* de polipropileno, polietileno e copoIímeros de 

propileno-etileno chegou ao Rio Giande do Sul com a inauguração do ID Pó10 

Petroquimico Brasileiro em 1982, no município de Triunfo, apresentando repercussões 

imediatas na economia do Estado. Hoje, o Pólo Petroquimico tem 8 empresas onde 

traballiam 2.100 funcionhios e é responsável por 5% da arrecadação de imposto sobre 

circulação de mercadorias do Estado. Com isso, o estudo daqueles materiais olefinicos 

passou a ser fundamental para o domínio das tecnologias empregadas. A tecnologia 

escolhida na ocasião pela OPP Petroquímica (entk PPH - Cia Industrial de 

Polipropileno) foi a mesma desenvolvida pelo grupo de Na- Montecatini, depois 



Montedison, Himont, e, atualmente, Monteli). Em part ida ,  poderia ser relevada a 

dediqão apresentada pelos colaboradores da OPP - Petroquímica a pesquisa e 

desenvolvimerrto de novos catdisadores, processos de produção e modificações de 

produto pós-reator. A sua área de TecnoIogia e Pesquisa e DesenvoIvimento, cujas 

instdaqões foram inauguradas em 1990, jh absorveu mais de US$ 20 milhões, e, 

anualmente, tem recebido vários milhões de dólares, que t b  proporcionado seu retorno 

com avanços nos produtos e nos processos. Por exemplo, ali foram desenvolvidos novos 

catalisadores para as plantas industriais de polipropileno, foram otimizados os processos 

de produção e foram desetlvolvidos novos produtos para atenderem a necessidades 

especificas de clientes. A competitividade dessa empresa é ponto fundamental, pois 

quase a metade da sua produção é exportada. 

Já há aiguns anos vêm sendo mantidas atreitas relações do Centro de Pesquisa 

da OPP com a Universidade Federd do Rio Grande do Sul. Um relacionamento especial 

entre o Programa de Pós-Graduaç.30 em Ciências dos Materiais - PGCMAT - 
oiicbhdo a partir de 1993, e a OPP permitiu a r&ção deste trabalho, que 

contribuiu para o estreitamente dos Iaços Universidade+Indiistria. O PGCIMAT envolve 

interdisciplinandade das áreas de Física, Q u h c a  e Engenharia, contando com 

proksores expoentes de cada uma daquelas áreas. 

Por h, o autor gostaria de sugerir que o inter-relacionamento entre a 

Universidade e a Indústria, contando com flexibiiidade de ambos os lados, possa 

contribuir signi5cativamente para que a sociedade brasileira seja dona de seu deshuo, 
I '  . 

criadora de ciência e tecnologia. 

PoEpropiIeno isotlitiw pode ser convenientemente modificado na etapa de 

polimerjzação, pela b q ã o  de pequenas quantidades de comonômeros (tipicamente, 0- 

10% em peso) nas cadeias, de modo a diminuir a isotaticidade, obtendo-se segmentos 

isotátiws curtos de cadeia, e, por conseqüência, características fisicas diversas das do 

homopoiímero: temperaturas de fusão mais baixas, úteis na produção de filmes de mais 

baixa temperatura de selagem por calor; menor cristalinidade (maior flexibilidade, 

transparència e claridade); e também maior resistência ao impacto 12-71. 

O copofimero estatistico de propileno-deno com baixos teores de unidades 



etilênicas, estatisticamente adicionadas na cadeia de propileno, e comumente chamado de 

copolímero "random" no jargão industrial, constituindo parte de uma interessante e 

importante classe de materiais, que é a formada pelos wpolímeros olefinicos contendo 

p m p k o  dou deno,  pru2icularmente adequados para fdmes e artefitos injetados e 

soprados, requerendo boa claridade, flexibilidade e resistência mecânica. CopoIimeros 

"em bIoco" w n t h  segmentos de polipropileno e segmentos de borracha de etileno- 

propileno. 

Embora processos modernos de polimenzação em fase gasosa já permitam a 

incorporaqáo de altos teores de comonômeros nos copoberos "random" de propileno, 

a utibw de mais de wn comonômero, especialmente dois, p d t e  a redução sinérgica 

da quantidade e da períéição dos cristais formados [5 ] .  Tais polimeros aistabiveis 

encontram a p ~ ~  como fihes transparentes temio-soldáveis a baixas temperaturas. 

Aditivos mcleantes de cristais adicionados aos copolímeros "random" permitem 

que sejam atingidas transparência e claridade próprias de poliestireno ou poli(tereRa1ato 

de etileno) (PET) [8- 151. 

Nas Úitimas duas décadas, uma série de estudos relativos a estrutura e 

propriedades de copolímeros de poiipropileno-deno tem sido publicada, entretanto uma 

visão global integrada entre estruhira, morfobgia e propriedade ainda não foi 

apresentada na literatura, talvez por desinteresse da área industrial que produz tais 

materiais. Conforme seri descrito no item seguinte, é precisamente esse o objetivo 

principal do presente estudo, aplicado aos copolimeros com baixos teores de etileno. , 

Diversos aspectos sobre estrutura, morfologia e propriedades dos copolímeros 

de propileno-etdeno estudados neste trabalho jB foram publicados parcialmente pelo 

autor, seu orientador, juntamente com outros autores [ 16-23]. 

1.2 Objetivos 

A seguir, são enumerados os principais objetivos estabelecidos para este estudo. 

a) Elucidar aspectos da estnrkira molecular de copolimeros de propileno-etileno 

produzidos pela polierização com catalisadores heterogêneos de Ziegler-Natta 

considerados de Utima gmqão, empregando a tecnologia Spheripol (a mais difundida do 

mundo, da Montell), e, mais especikamente, produzidos na OPP Petroquimica, no Pólo 

Petroquimico do Rio Grande do Sul. 



b) Estudar a morfologia dos copolímeros de propileno-etikno, correlacionando- 

a com a estrutura molecular. 

c) Apurar propriedades térmicas e fisicas dos copuheros, correlacionando-as 

w m  a estrutura e com a morfologia. 

d) Estudar a a u h c i a  do teor de etileno adicionado nos copolimeros, no 

intervalo aproximado de O a 8 mo1 % de deno, sobre estrutura, morfologia e 

propriedades. I d e n t ~ ~  de teores de d e n o  no copolimero que proporcionem um 

balanqa btimo de proprieâades fisicsrs. 

Ao contrhio da maioria dos estudos realizados sobre o assunto, objetiva-se 

estudar de uma maneira global e inter-relacionada estrutura, morfologia e propriedades. 



2. PARTE TEÓRICA 

2.1 ESTRUTURA, MORFOLOGLA E PROPRIEDADES DE 

POLIPROPILENO ISOTÁTICO 

As rnoikuh de polipropdeno (FP) comercial apresentam um tipo de 

regularidade espacial que consiste em apresentar os grupos m&cos laterais do mesmo 

lado do espaço, se observados com a cadeia principal estendida planamente: 

co&guração isotlitica [I, 24-27]. Outros tipos de configuq&s estereoiregulares 

&em, entre eles a sindiotiitica e a Atica [28-3 13 (figura 2.1.1). 

A configuração isotática é resultado de inserções resultando em mesma 

codguração estereoquimia dos átomos assimetncos de carbono (díades meso) do 

propileno, enquanto que a sindiotática C d t a d o  de sucessivas Wçries dmicas,isto 

6, onde &nos assimétricos vizinhos apresentam c u ~ õ e s  opostas (fqpra 2.1.2). 

A l h  da estereomegdaridade, uma cadeia pode apresentar ou não 

regiomegdmidade, que consiste na regdaidade em relação A ligação cabeça-cauda ou 

abqa-cabeça / caudaada das unidades monoméricas [24] (figura 2.1.3). 

Empregando-se sistema catdtico e processo similares aos empregados neste 

trabalho, produzem-se teores de dimeros isotáticos acima de 95 %, 6 ligações tipo 

cabeça-cauda em quase 100 % da IigaçaeS de propiieno (praticamente não ocorrem 

inversões na inserç20 de propileno tipo c a k p - c h p  / cauda-cauda 1232-34 1). 
São produzidos também, em polipropileno, moléculas w segmentos de 

poiipropileno atitico com teor variando de 2,s a 4,s % para as conâiç6es de catáiise e 

processo empregadas. 

Embora a média ponderd do PP comercial situe-se entre 10' e 1 o6 dmol, são 

produzidas também molécuias muito curtas, ou oligõmeros, teores de 
- 

aproximadamente 0,5 a 1,0 %, com massas moledares da ordem de 1 d - lo3 glmol. O 

mesmo ocorre com os cupolúneros estudados neste trabdho. 

PP, polideno PE)  e copoheros de propileno-etileno sintehdos com 

caialisadores heterogêneos ("Zieglex-Natta") apresentam normalmente distribuições de 



Figura 2.1.1 - Estereo-regdaridade de alfa-olefinas. Configuriiçii~: a) isotática; 
b) sindiotática; e c) atática (para poiipropdeno, R = CEI ,), 

Consilnilç6o regular [ m h e v u d a k  

Polirnem IsotWw: > 95% de wnfigaraçües mesa 

Figura 2.1.2 - Configuraçõa relativas de d h d a  de polipmpileno. 



massas moleculares muito largas, como resultado da diversidade enue os centros ativos 

de polimerk@o. 

As fiações de PP atático e de oligòmeros de PP, quando isoladas, apresentam 

um aspecto de cera, exibindo propriedades mecânicas muito pobres. 

2.1.2. f F a m  cristalinas, rtmorfa e esméticri 

As molhlas de polipropileno isotático apresentam sua conformação mais 

estiivel na forma de heiice 311, isto é, dizando uma volta a cada 3 unidades 

monoméricas. Com essa conformação, os grupos metílicos laterais ficam o mais 

afastados possível, voltados para o exterior da hdlice [24-261 (figura 2. I .4). 

O empacotarnento das cadeias de polipropileno conformadas em hélices, 

dobrando-se mais ou menos regularmente, gera estruturas denominadas de Iamelas, que 

são a fonna tipica de apresentação dos monocristais pobéricos 13 5401 (figura 2.1.5). 

No PP comercial, o teor de cristais, ou grau de cristalidade, costuma ser de 50 + 10 % 

A espessura da lamela está relacionada com a temperatura de fusão do cristd 

pela equação de Thomson-Gibbs [3 9,4 1,421: 

onde Tm = temperatura de fusão do cristal; ~ r n '  = temperatura de fudo do cristal de 

espessura infinita (no caso do PP, para a forma cristalina &a 1, ~ r n '  = 459 K ou 186 "C) 

1411; A & = entalpia de &são do cristal de cadeias infinitamente estendidas (= 200 4 

1 0 J/g); = energia interfacial entre lameias e região amorfa ( = 5 ,O5 1 u2 Um2) [4 1 1; 

L p  = espessura de lamela; na realidade, s espessura verdadeira da lamela Ic e dada 

por lc = Lp . wC , onde w, = grau de cristaliidade, expresso como fração rnássica, para 

descontar a espessura da região amoda interlamelar la (Lp = 1c + Ia). 

Polipropileno mostra polirnoríismo, isto é, pode apresentar-se nas formas 

cristalograficas ai@ beta e gama, sempre com a mesma conformação da cadeia em hélice 

311. 



Figura 2.13 - Lomeria coostitucioaai em poüpropileno (regio-regularidade) 

Figura 2.1.4 - Hélice 311 do 
polipropileno isotático: a) vista 
lateral; b) vista superior. 



A forma cristalifia &a do PP é a f o m  mais comum, normalmente encontrada 

nos artefatos comerciais e corpos de prova. Também é a forma temodinamicamente 

mais estável. Sua entalpia de fusão é de 200 f 1 O Jlg, sua temperatura de fusão (cristais 

de espessura infinita) é de 186 OC. A célula unitária é monuclínica com os seguintes 

parhetros de rede: s = 6,67 A; b) 20,94 A, c) 6,495 A e hgulo = 99,62 O 143-451. 

Conforme a ordenação "para cima ou para baixo" ("up and down") dos grupos 

metílicos laterais de cadeia, a forma alh se diferencia em &a 1 (totalmente aleatória; 

temperatura de fusão do cristal com tamanho infinito , ~ r n '  = 186 ) e em alfa 2 

(completamente ordenada, T ~ O  = 220 'C; figura 2.1.6) [46, 471. Durante lento 

aquecimento ou durante recozimento, cristais desordenados com relação a distribuição 

"up and down" dos p p o s  metilicos, isto é, próximos a a& 1, podem fundir e 

recristalizar em cristais mais ordenados, próximos da forma aifá 2 146, 48-51]. Em geral, 

materiais recristafizados apresentam, também, larnelas mais espessas. O fenômeno de 

recristahgáo, comum em PP, pode referir-se, também, As formas cristdinas beta e 

gama, que recristalizam como alfa ao serem aquecidas até fusão, ou ao sofierern 

deformaçõies [l, 43,44, 511. A densidade do cristal alfa é de 0,936 a 25 "C. 

A forma c r i s t a h  beta tem céluh unitária hexagonal (ou pseudo-hemgonal), 

com dimensões a = b = 6,41 A, c = 6,49 8, e = 90 O [43, 52-54]. Costuma formar-se 

durante procesmento a baixas temperaturas, como dmmento e orientação de filmes. 

Pode ser gerada por cristalização sob cisahamento ou por cristrilização isotémiica dentro 

do intervdo de tempera- aproximado de 1 10 - 1 30 "C. Essa. forma C tipica de 

autonucleação, isto é, nucleação de cristais primariamente pelas próprias moIéculas 

(maiores) de PP, como se observa com gohero de aita pureza dou de muito alta 

isotaticidade. A temperatura de fusão e de 145 - 150 "C, Algumas substâncias cristalinas 

podem nuclear seletivamente a forma cristalina beta dentro do intervalo de Z 10 - 130 "C, 

corno é o caso de pigmentos de quinacridona, por exemplo [55-591. A densidade do 

cristal beta é de 0,922, a 25 OC. Por aquecimento, a forma beta pode transformar-se na 

dfa. 

A forma cristalina gama tezri sido reportada [43, 54, 601 como possuindo uma 

d u f a  d á r i a  tncIínica com as dim- a = 6,60 & b = lq65 c = 6,80 41 = 89,3 O; 

4 2  = 1 02,2 O; e = W,07 O. Mais recentemente, foi proposta uma célula ortorrômbica, e 

uma estrutura lamelar formada por camadas de molécuias paralelas, com pares de 



Figura 2.1.5 - Larnelas em grau de ordenaqão decrescente (de "a" até Yc") 
em relação I s  dobras de cadeia (isto é, o reingresso da cadeia na Iameia). 

Figura 2.1.6 - Proposta estrutural para as formas cristalinas alfa 1 (a) e dfa 2 (b) 
do PP, onde as setas representam grupos metíiieos para cima e para baixo 
(%p and down"); L e R são, respectivamente, héiices Levógira e dextrógira [46]. 



camadas apresentando eixos moleculares inciinados a 100 O entre si 144, 45, 5 11 (figura 

2.1.7). Sob aquecimento (a - 150 *C e sob 1 atm de pressão) ou sob trabalho mecânico, a 

forma gama converte-se na a&. A forma gama pode ser gerada pela c i s t a l ' i  sob 

pressão (tipicamente 1000 - 2000 bar, ou 100 - 200 MPa) [51], ou por molécuhs com 

defeitos de repiaridade espacd, como: comonômeros introduzidos em baixos teores; 

cadeias muito curtas (Mw = 103 - lo4 g/mol), onde a h q i i ~  das extremidades livres e 

significativa, ou defeitos de regularidade e s p d  provocados por inserfles irregulares 

de propileno [2, 3, 60-641. Cristais gama são favorecidos por lento resfiamento, 

preferivelmente entre 1 e 10 OC. Taxas mais  baixas podem contribuir para o fenômeno de 

aperfeipamento dos cristais &a, enquanto taxas mais altas favorecem a forma cristalina 

alfá menos ordenada ( p r 6 h  a alfa 1). Cristais gama de copolimeros de propileno- 

etileno fundem em Iargos intervalos de temperam de fiisáo, ao redor de I20 - 130 "C 

[63]. A forma gama também fi,m esfbdtas como as outras duas formas cristdinas. 

Janelas de cristais aifk e gama podem crescer cuncomitantemente nas mesmas 

condições de cristahção, ocupando a mesma e s f d t a  [5 11. 

O PP sindiotático c r i s t d h  com uma d1uh ortorrômbica com a = I4,SO b = 

1 1,20 e c = 7,40 A Faz-se referência a existência de uma subcdula com b = 5,60 A. A 

temperatura de fusão r e d a  é de 132 - 133 "C [I, 28-31]. 

A forma esmética caracteriza-se peIa existência de hélices paralelas de 

poiipropileno, que, devido k condifles de rápido rdamento,  não lograram 

empacotar-se de maneira orderiada, formando cristais [65-741. O aquecimento da forma 

esmética ate 70 OC ou mais resulta na cristaka@o do material. O estado esmético 

corresponde a uma ordem inteniiediána entre os estados cristalino e amorfb. A 

densidade da fase esrnética é de 0,9 16 a 25 OC. 

Na fase amor& não há nem mesmo a existhcia de héices, embora se possa 

constatar a existência de um certo grau de ordem por difração de raios X, talvez pela 

existència de curtos segmentos paralelos [75, 761. H& também, uma certa periodicidade 

intramolecular devida aos grupos metíiicos. De qualquer forma, a estrutura do PP 

amorfo aproxima-se muito à obtida por um emgacatamento aleatório de cadeias atáticas. 

A densidade do PP amorfo a 25 'C e de 0,856. 

Moléculas na fase amoda, naturalmente, não fundem, já que o processo de 

fusão está associado a cristais. A tramiçixo tdrmica mais importante da fase amorfa é a 

W ç a O  vítrea (Tg). A Tg de um polimero B a temperatura (ou intervalo de 



temperaturas) na qd aparecem movimentos coordenados de longos segmentos de 

de ia ,  por exemplo, com 20 - 50 htomos da cadeia principal, codérindo elasticidade e 

dutilidade a s  regiões morfás. Nessa temperatura, ocorrem descantinuidades na 

capacidade térmica, no co&ciente de expansão volmktrica e no htor de 

compressibiiidade do materiai. As curvas de volume, artalpia e entropia mostram 

mudança de inchação nessa temperatura [39, 77-80]. A Tg do PP atátim, inmpaz de 

Mistaliar, é de -10 a -20 OC, medida por DSC [SI, 821. A presença de cristais no PP 

isotatim comercial restrrnge a mobilidade dos segmentos de cadeia da regia amorfá 

prbxima aos cristais, elevando a Tg em alguns graus. 

Uma amostra de PP rediiada rapidamente desde o estado fundido até 80 'C ou 

menos, isto é, s o m o  "quenchingn, pode desenvolver &os teores das fases amorh e 

emética 1691. A fbse amor& de um pohero smicristalino locslizsi-se nas moléculas de 

baixa regularidade e s p d ,  incapazes de cristalimr, nas cadeias curtas exchddas dos 

cristais, nas dobras de cadeia da Iameia, nos laços e entrelaçamentos de cadeias entre 

lamelas, nas molémb de ligação entre lamelas Ctie moleculesn), nas extremidades livres 

de cadeia que se prolongam para fora das he ias ,  etc. (figura 2.1.8) (831. 

2.1.2.2 Agregados crbtõllinos 

São agregados de larnelas que crescem a partir de uma região central, o núcleo 

de cristahção. Aprexmtm a forma e f i c a  [35,39,40, 841. 

Nas esfenilitas alfa, formada por cristais na f m  aKa monoclínica, algumas 

lamelas crescem mddmmte, a partir do núcleo de cristalização centrai, enquanto outras 

lamelas crescem como d c a Ç a e s  sobre a su@cie lateral das primeiras a um hgdo 

aproximado de 80 O com aquelas 1851 (figura 2.1.9). Conforme o grau de ramificação 

apresentado, que se rdete na birrehgência da es fd ta ,  as esfdtas  rilfa podem ser 

classikadas 186, 871 como tipo 1, menos d c a d a s ,  e como tipo 2, mais r d c a d a s  

(figura 2.1.10). As d c a ç õ e s  lameiares, obsemadas ao microscdpio detrônico, 

oferecem uma visão de linhas cnizadas ("cross-hatching") 1851 (figura 2.1.1 1). 

Esfeditas beta (tipos 3 e 4, conforme figura 2.1. lu), formada por cristais na 

forma hexagow sh mais raras e siio facjimerite rmnheciveis pela sua 



Figura 2.1.7 - ModeIo proposto para a estrutura cristalina da forma gama, 
onde os prismas triangulares repmentam hélices 311 do pdipropileno [SI]. 

Figura 2.1.8 - Locaüzação da fase amorfa em poIímeros semicristdiaos: 
a) iaços de cadeia; b) moléculas de ligaçiio das Iamelas (%e moleculcsm); 
c) moléculas excluídas das iameias; d) entrelaçamentos; e) extremidades 
Iivres de cadeia; e í) dobras (reentradas) de cadeias. 



Figura 2.1.9 - Representação esquemhtica de dois tipos de crescimento 
esferulitico: ri) crescimento central multidirecional (esferulita Jfa); 
b) cracimento unídireciond em feixe ("sheaf like"; esferulita beta) 1851. 

Figura 2.1.10 - Esferulitas tipos I e 11, com cristais na forma alfa ( r ~ -  
pectivamente, "a" e "b"), e III e W ,  com cristais na forma bets fres- 
pectivamente, "c" e "dn), da classificação de Padden e Keith [SS]. 



luminosidade muito maior do que a das alfa, e por apresentarem uma pronunciada cruz 

de Malta, quando observadas entre polarizadores cruzados de um microscópio [85, 881. 

Encontram-se geralmente rodeadas por e s f d t a s  alfa. Na sua formação, as h e l a s  

cresceno em forma de feixe (figura 2.1.9), que se vai curvando nas extremidades para 

preencher os espaços disponiveis, originando a forma esférica. O crescimento larnelar é 

inicialmente unidirscional, a partir de um monocristal. As larnelas podem, ainda, torcer- 

se em tomo de seu eixo mais bngo, kendo algumas voltas, a intervalos regulares, 

gerando anca concêntricos ao microscópio óptico de luz polarizada (figura 2.1.10 - d). 

Esferulitas beta são nucleadas 4 s  devagar, porém crescem mais depressa do que as 

alfa. 

Cristais gama podem coexistir com cristais alfa na mesma e s fd ta ,  talvez na 

mesma larnela. A presença da forma gama elimina "cross-hatching" das esfenilitas [5 11. 

A classficagão de Padden e Keith não inclui esfenilitas gama nem esfeniíitas 

mistas dos tipos 1 e 2. Baseia-se nas temperaturas de formaqão e nos valores de 

birrefringência. No entanto a grande maioria das e s f d t a s  observadas não pertence a 

nenhum dos 4 tipos ideais descritos, mas 6 misturada, exibiindo distribuição aleatória de 

regiões birrefhgentes positivas e negativas na forma cristalina alfã. 

6 tamanho das esfenilitas é conseqüência da razão entre a taxa de crescimento 

dos cristais e a taxa de nucleação ( d e d a s  no item 2.1.2.3), que são funções do priiprio 

material e das condições fisicas de cristbção (temperatura, pressb, e tensão de 

cidhmento em funga do tempo). Por exemplo, se a taxa de crescimento for baixa e a 

de nucleação for &a, a tendência é de se formarem esfenilitas pequem. 

Heterogeneidades, como outros polimeros, cargas e pigmentos, podem reduzir 

a regularidade das esfenilitas, por obrigarem as larnelas em crescimento a se desviarem 

da sua direção original. 

Outras estnitums cristalinas 

Ai& das esfenilitas, existem outras estruturas cristalinas, amiúde consideradas 

precursoras das es fd tas ,  que são: axialitas, dendritas, hedritas, quadritas, etc. [l , 35, 

391. O modelo cristalino das micelas kanjadas supõe as regiões cristalinas formadas por 

cadeias estendidas, e não dobradas, agrupadas (figura 2.1.12). Uma cadeia pode 

pertencer a diversas regiões crhtilluias (micelas fmjadrts) e morfas. 



Lamehs radiais 

Figura 2.1.1 1 - RepresentaçSo esquemhiicri de Iam& radiais 
e de larnelas transversais (ucross-hatchingn) em uma esferulita 

Figura 2.1.12 - Reprwentação do modelo das miceias franjadas 



Cilindntas são agregados cristalinos de simetria ciihdrica, formados por larnelas que 

crescem radialmente a partir de um eixo cristalino 11, 89-91]. Sob tensão de 

cisalhamento ou de tração, as rnokxlas são esticadas e orientadas em fila no estado 

fundido, o que ocorre nos processos de fiação e moldagem par sopro, por exemplo. 

Essas @as de moléculas tornam-se aglomerados cristalinos quando cai a temperatura 

("row nucleation"), transformando-se em núcleos de crist&a@o (neste caso, fala-se em 

autonucleação), com um diâmetro da ordem de 150 k Sobre eles, crescem as Iamelas, 

ortogonalmente ao eixo do cihdro. O crescimento orientado de um cristal de pohero 

na supdcie de um substrato cristalino é denominado de epitaxia. Como observado nas 

esfdtas,  as larnelas podem também ramificar-se, promovendo mmpleto preenchimento 

espacial das cilindritas. 

Transcristahqão é o crescimento paralelo de larnelas a partir de niicleos localizados em 

wna superfície piam, como, por exemplo, uma parede f ia  de molde, que pode gerar 

h e i a s  crescendo paralelamente para o interior da amostra [ 1, 89,92,93]. 

2.1.2.3 TermodinBmicri e cinética de fudo e crista1'içHo 

O processo de fusão ocorre normalmente próximo ao equilíbrio termodinamico 

para o crisbl  considerado, isto é, 

onde A&, AliM e ASM são, respectivamente, a energia livre de Gibbs, a entalpia e a 

entropia do processo de fusão, e TM é a temperatura de fusão. A fusão é uma transição 

de primeira ordem acompanhada por dismtiauidades em certas propriedades como o 

volume, a entalpia e a entropia. Da equação anterior, observa-se que a temperatura de 

fu- é mais baixa quando a entalpia e menor ou quando a entropia e maior. A 

termodinâmica estatistica da fusão de polimeros foi desenvolvida por Hory e seus 

colaboradores 194-961. Em primeira aproxhqão, eventuais impurezas podem provocar 

depressão na temperatura de fusão, dependendo sua fiação molar [97-991: 



onde Trn e T ~ O  são, respectivamente, as temperaturois de fusão dos cristais impuro e 

puro; R é a constante dos gases; AHm é a entalpia de hsão de I mo1 de unidades 

monoméricas da substância A, e XA é a fração m o h  do componente A A equação acima 

aplica-se também a copolimeros estatísticos, onde um dos comon6meros atua como 

impurezor no cristal fomaado por segmentos do outro. Contudo a teoria de Flory para a 

depressão da temperatura de fusão de copoheros não se apiica L amostras estudadas, 

porque as mesmas não apresentam composição química constante em etileno para todas 

as molédas. As moIécu2as c r i ~ v t i i s  de amostras sintetizadas com catalisador e 

processo semehantes contêm larga distribuição de teores de etileno, como observado em 

um t n h h o  anterior realizrtdo por pesquisadores da OPP e da Monte11 [100]. 

A cristalização envolve a coexistência de dois pr-s distintos: a) ri fomiação 

de niicIeos estáveis de cristahqh; e b) o crescimento dos cristais sobre os núcleos 

formados. A nucleaqio nomaitnente ocorre pela deposição de uma primeira camada de 

cadeias dobradas do polimero d r e  outras substâncias (nucleq50 heter0gSne.a). O 

crescimento do cristal ocorre através da difusão das cadeias do poíímero fundido até a 

supedcie cristalina e da sua deposição, dobrando-se sobre essa superficie. 

O processo de cristalização, ao contrário do processo de fusão, ocorre a 

algumas dezenas de graus abaixo da temperatura de fusão, em uma região de super- 

r&mento mehestável. Ai predomina o aspecto cinético do processo, pois os núcleos 

iniciais de cristah@o são muita pequenos e £&ais  de serem desfeitos. E, então, 

necessário atingir um tamanho crítico a partir do qual seu crescimento seja espontâneo 

[39,77,97, 101, 1021. A maioria dos polímeros cristrtlizrt a taxas mensuraveis entre - 10 

'C abaixo do ponto de fusão e - 30 "C acha da temperatura de transição vítrea. 

Prbximo da temperatura de fbsão, a taxa de cridização é muito baixa, porque a maiona 

dos núcleos de cristais jB formados acaba por diswck-se novamente. A temperaturas na 

vizinhança da transição vítrea, a pouca mobilidade de segmentos e de cadeias não 

permita a sua c r i s t a i i i .  Três importantes teorias cinéticas do processo de 

c n s ~ ç ã o  são a de Avmmi; a de Keith e Padden e a de H o b  e Launtzen 177, 103- 

1081. A teoria de Awami foi desewolvida originalmente para a área da Metalurgia. A 

teoria de Keith e Padden permite uma compreensão qualitativa da taxa de crescimento de 

cristais como dois processos c o n c o ~ e s :  a difusão molecular no polimero fiindido até 

a su@cie do cristal; e a taxa de nucl- de cristais. A teoria de H o h  e M t z e n  



descreve o movimento de cadeias até a superficie do cristal através de "repta@07', 

codbrme a teoria de reptaqão de De Gemes, isto e, um movimento semelhante ao dos 

répteis, e o seu dobramento em lamehs [104, 1109-1201. Conforme o grau de ordem no 

dobramento e na deposição das cadeias na supdcie Mistalina em crescimento, são 

diférenciados 3 regimes de c i is tahq&.  Osawa desenvolveu uma teoria que permite a 

determina@o de parâmetros cinéíims em ensaios não isot61dcos por calorirnetrh 

áifmncial de varredura [I21-1241. 

Em relação ao polipropileno, a nucleaç2lo 6 geralmente provoda por 

dstiincias diversas do polimero, isto é, por nucIeação heterogênea Podem nuclear 

cristais de PP: aditivos, resíduos ~8taliticoq conmnhmtes de processmento, poeira, as 

pareda do molde, etc. NucleriqJio homogênea (autonuc1eação) pode ocorrer em 

situações especiais, wmo acontece w m  materiais sob cisaIhamento, conforme já 

comentado anteriormente (item 2.1.2.2 - cihdritas). O crescimento dos cristais é 

iduenciado pelo aparecimento de impuraas, pois as he ias  precisam &--se dessas 

durante o crescimento7 ou empd-Ias  para as regihs interlaínelares ou interesfenilíticas 

E831. 

Medicações Gc8s que introduzam d c a ç õ e s  longas de PP na cadeia 

principal de PP (por exemplo, irradiaçb com elétrons) abaixam a temperatura de 

cristalização e o grau de cristalinidade, conforme estudo do grupo de pesquisa e 

desenvo1vimento da OPP Petroquimica e do PGCIMAT da UERGS [125]. 

Modificações químicas que introduzam mmih@es longas de mmon6meros 

acr í i i cod~cos  na cadeia de PP, ao contrário, podem exercer eféito mdeante de 

cristahm@07 elevando a temperatura de c r i d i q ã o  e o grau de cristalinidade, 

conforme estudos do grupo da OPP [126, f 271. 

Amostras comerciais de PP apresentam hdices de ftuidez tipicamente entre 1 e 

100 g/lO rnin, correspondentes a massas moleculares médias ponderais de 

aproximadamente 530.000 a 150.000 g/mol. Para tunomas de semelhantes distribuições 

de massas moleailares, a fiuidea do PP reiaciona-se com a média pondaal da massa 



molecular [84, 128-1301, Alargamento da distribuição de massas moleculares produz 

aumento de fluidez do material, mantendo-se a massa molecuiar média (assunto discutido 

no item 2.1.3.5). 

O PP, a exemplo de muitos outros polimeros, apresenta curva de viscosidade 

(viscosidade versus taxa de c i m e n t o  ou fiequência) constituída basicamente de: a) 

um plateau newtoniano inicial; e b) u m  região pseudopiástica, onde a viscosidade 

diminui com taxas de cisdharnento ou freqüência crescentes. A viscosidade do PP 

comercial no phteau newtoniano pode variar no hbvalo apmxjmado entre 102 e 106 Pa S. 

PP fundido mostra um caráter viscoelástico, isto 6, comporta-se parcialmente como um 

liquido viscoso e parcialmente corno um sólido elástico. O caráter viscoelástico e 

defuido peta temperatura e pela escala de tempo - taxa de cisalhamento ou freqüência - 
do processo considerado. A medida em que a temperatura é abaixada ou a freqüência / 

taxa de cisalhento é aumentada, aumenta o caráter de sólido elástico e diminui o 

caráter de fluido viscoso. Em conseqüência, a viscosidade se eleva, e os componentes 

elástico e viscoso do módtrlo de cisaihmento (G' e G") elevam-se t a m M  (figura 2.3 -3) 

[128-1301. 

2.1 -3.2 Rigidez 

A rigidez, ou resistência a defomaçiio, do PP é Uifluenciada por: a) seu grau de 

mistalinidade; b) grau de entrelaçamentos de cadeia da região amorfa; c) niimero de 

molémias de ligação entre cristalitas Ctie molecules"); e d) grau de orientação das 

cadeias 113 11. Infelizmente, a maior resistência à deformação do PP mais rígido, implica 

menor capacidade intrínseca do material de absorver energia mechica por deformação 

elastoplástica, e, conseqiientemente, menor resistência ao impacto. A solução é misturar 

PP com outros polímeros, pigmentos, cargas ou aditivos. 

PP, como resina plástica pura, apresenta modulo elástico muito baixo, quando 

comparado com outros tipos de materiais, conforme observado na tabela 2.1. I .  

2.1.3.3 Resistência ao impacto 

Polipropileno apresenta baixa resisthcia ao impacto a temperatura ambiente 

por duas razões [ 1 3 1 - 13 61: a) por apresentar alta cristaliniciade, pois cristais possuem 



muito baixa capacidade de absorção de energia mecânica por deformação (o mecanismo 

de "hard elasticitf' constitui-se uma excqão, confkrindo elasticidade a W e n t o s  de PP 

através da flexão ou do cisahmmto de larnelas [137, 1381); e b) baixa capacidade da 

fase amorfia de absorver energia em curtos espaços de tempo a temperatura ambiente, 

pois sua transi* vitrea ocorre próxima da temperatura ambiente, refletindo uma 

mobilidade de cadeia apenas regular. 

A morfologia constituída por esfedtas pequenas ajuda a distribuir mais 

homogeneamente as tensões aplicadas ao material em relaqão a esferulitas grandes, 

elevando o resultado no teste de resistência ao impacto E8 i]. 

O comportamento viscoel8stico do PP responde por um comportamento frágil 

nos ensaíos de impacto (escala de tempo de milissegundos), e dútil nos ensaios de tração 

(escala de segundos - proporcionando alongamentos de ruptura de 100 - 700 %). Nos 

ensaios de tração, é proporcionado tempo s&ciente para mdéculas e segmentos da fase 

amorfa relaxarem. A rem arnorfa é a maior responsável pela capacidade do PP de 

absorver energia m a c a  por deformaqão elástica e plástica de suas moléculas e 

segmentos, desde que o ensaio ocorra acima da transição vítrea (que está entre O - 1 0 'C, 

quando medida a 1 Hz). A deformação elástica tem origem, a exemplo dos elastômeros, 

basicamente, na variação de entropia causada pela deformação das moléculas, que, após 

liberada a tensão aplicada, tendem a voltar ao seu estado conformaciona1 mais proviivel 

[35, 80, 139, 1401. Contribuições energeticas devidas a atrações atômicas, responsáveis 

pela elasticidade dos metais, não são aqui as mais importantes. A d e f o m o  plástica no 

PP 6 proporcionada por 2 mecanismos concorrentes [ 13 2, 14 1, 1421: a) deformago por 

cisalhamento (defomação viscosa, ou " s h a  yielding"), consistindo no cisalhamento de 

d a s  planas paralelas do material, formando as "bandas de cidhamento", visíveis ao 

microscópio óptico com luz polarizada; e b) microcavíta@o ("crazing" ou "stress 

whitening"), consistindo na formação de rnicrofissuras, que podem coalescer e propagar- 

se, orighmdo uma trinca. Dentro dessas fissuras, observam-se fibrilas, que são feixes de 

moléculas p d d a s  t e n s i o h .  Por apresentarem diferente indice de rdiação do que o 

material polunérico, rnicrofissuras de tamanhos superiores aos comprimentos de onda da 

luz espalham os raios de luz, provocando embxanquecimento da região tensionada. 

Na tabela 2.1.2, são mostrados valores de resistência ao impacto de alguns 

materiais pobméricos, situando PP e blendas de PP com borracha Em. 

O teste de resstência ao impacto com entalhe é muito rigoroso, pois alguns 



Tabela 2.1.1 - Módulos de flexão de diversos 
materiais a 23 QC [143J 

Tabela 2.1.2 - Resistência ao impacto de t z d  com 
entathe de alguns materiais pdiméricos a 23 OC 11321 

Material 

Aço de alta resistheia 
Cobre 
Aturriinio 
Churribo 
Quartzo 
Mdm de siliea/borossilicãto 
Gra fita 
PVC, ou poli(doreto de vinila) 
Poli(metauilato de metila) 
Poliestireno 
PET, ou poli(terefta1ato de etileno) 
PBT, ou poli(tereftalato de butileno) 
Policarbonato (do bisfenol A) 
Poliamda 66 
Poliamda 6 
Polipropileno 
Polietileno 

M6dulo de Flexão, GPa 

210 
110 
70 
15 

31 0 
70 
7.0 
3,s 
3 4  
3,o 
2,9 
2,2 
2,4 
2,4 
2,o 

1,4-1,7 
O, 1 -I ,O 

Material 

PP 
Blenda PPm 
Poiiamida 6 
Poliamida 66 
Policarbomto (do Msfenol A) 
PBT, ou pdi(teMaIat0 de biitilem) 
Poliacetiil 
PPS, ou @ i ( m  de tMenileno) 

Res Impacto IfÚd, Jhn 

30-50 
100 - 500 
50-80 
25 - 65 

650 - 850 
45 - 55 

56 
25 - 75 



materiais possuem forte sensibilidade ao ame, que atua como forte concentrador de 

tensões. PP não é muito sensível ao entalhe, isto é, o fator de intensificapo de tensões 

crítico do PP não é muito baixo para um polimero O<rc = 2 - 5 MPa mo.', 

comparativamente com valores tipiws de 0,s - 5 para polímeros; 0,5 - 10 para 

cerâmicas; e 10 - 200 para metais) [ 1321. 

2.1.3.4 Propriedades ópticõrs 

Transparência e brilho dependem do grau de cristalinidade do PP, pois, 

enquanto a fase morfa é isotrópica, apresentando aproximadamente o mesmo índice de 

refração em todas as direções, a fase cristalina é formada por pequenos cristais 

birrefringentes (lamelas) orientados em diversas direções, que espalham os raios de luz, 

reduzindo a transparência. Esses cristais, na superficie da amostra, podem provocar 

irregdaidades perturbando a iisura da supdcie e reduzindo o brilho. A redução do 

W o  das &ditas até valores de 1 p ou menos aumenta a transparência e o bdho 

da amostra de PP, que se tom homogênea aos raios de luz [39,8 11. 

2.1.3.5 Influência da distribuiç30 de pesos moleculares 

Corn relação ao comportamento reológico, a fiação de altos pesos moleculares 

provoca queda de viscosidade em rela@o à do plateau newtoniano a fiqu&cias ou 

taxas de cisalhmento mais baixas do que as rnolécuhs menores. Isto é, as viscosidades 

iniciam a decrescer em condições que proporcionam tempos mais longos de relaxação 

[128-730, 1351. Essas moléculas maiores orientam-se em primeiro lugar, devido ao 

processo de entreiaçamentos e desent~eíapmentos entre moléculas e segmentos de 

cadeia durante o fluxo. A fração de baixos pesos moledares, além de reduzir a 

viscosidade do meio, plasaca as moléculas maiores, gerando maior volume Iivre para a 

sua movimentaçã.0. Disso resulta que o m a t d  com mais larga distribuição de pesos 

moleculares apresenta maior capacidade de escoamento, a qual. fiequentemente auxilia 

no seu prmssamento. As mo1écdas mais longas conferem, ainda, maior resistência a 

deformação do PP fundido rmek strength"), devido a seu elevado número de 

entrelaçamentos (ou engmchentos) com outras moléculas, formando uma rede com 

pontas de Zigaqão fisica temporhia que sustenta o materiai. Entretanto essa fia@o de 



moléculas longas provoca fenômenos elásticos de fluxo: inchamento dos fios ou 

h e n t o s  extrudados; instabilidade de fluxo, que pode aparecer para taxas de 

cisalhamento mais elevadas, provocando "fratura do fundido" (ou "melt fiachire"); e o 

efeito Weissemberg, isto é, elevação do material fundido ou do gel junto a haste do 

agitador. Essas moléculas mais longas dificultam o processamento de filamentos e filmes 

em altas velocidades, justamente pela alta viscosidade de alongamento ("elongational 

viscosity") confenda. 

Com relqão ao comportamento de cristalização, a fração de mais altos pesos 

molaculares atua como nucleante de cristalização de molécuIas menores, enquanto que a 

-Tio de baixos pesos m o l ~  auxilia a diminuir a viscosidade do meio e plastifica 

(mobii) as moléculas maiores [16, 1081. Disso resulta maior taxa global de 

cristalização dos materiais com mais largas distribuições de pesos moleculares, que 

podem atingir mais altos níveis de cristalinidade em condições de rápido resfiamento. 

Devido a pequena deformabilidade dos cristais, maiores graus de cristalinidade elevam a 

rigidez. As moléculas maiores contribuem, ainda, para elevar a rigidez de PP de mais 

larga distribuição de pesos moleculares das seguintes maneiras: a) por promoverem forte 

entrekqamento de cadeias, provocando uma rede física no material; b) por resuftarem em 

maior número de molécuias de ligago entre cristalitas ("tie molecules"); e c) por 

sofrerem maior onentação sob cisalhamento ou alongamento [13 I]. Entretanto a maior 

resistência A deformação do PP implica redução da capacidade de absorver energia 

mecânica por deformação elastoplástica, diminuindo a resistência ao impacto do 

material. Tensões "congeladasn, provocadas por moléculas longas que não tiveram 

tempo de relaxar durante o redriamento do material, também contribuem para reduzir a 

capacidade de absorver energia de impacto. 

Oligômeros, por sua v- provocam queda das propriedades mecânicas em 

gera como rigidez e resistência ao impacto. Também prejudicam as propriedades 

quImicas, como a resistência a solventes. Assim, o seu teor deve ser mantido baixo. 

2.13.6 Influência da história termomecinica 

Morfologia e propriedades de uma amostra de PP não dependem 

exclusivamente das características estruturais htrinsecas de suas moléculas ou dos 

componentes da formula@o. Na realidade, a sua história termomecânica tarnbern 



desempenha papel relevante, precisando ser bem definida para possibilitar resultados 

reprodutiveis. Como tal se entende todo o condicionamento da amostra anteriormente ao 

teste: temperaturas, pressões e tensões aplicadas, e sua dependência cio tempo. A seguir, 

são comentados alguns exemplos de histórias thicas 137, 3 8,48, 89,9 1, 144-1471: 

a) A taxa de resfnamento Muencia no tamanho das esfemlitas f o d a s ,  pois 

um mfriamento mais rápido proporciona maior número de núcleos de ~ ~ o ,  que 

iri r d t a r  em esferulitas menores. Taxas de reshento  r . t o  elevadas provocam 

aparecimento de cristais menos espessos e mais imperfeitos, ai& de menor grau de 

cristaiinidade, pois as cadeias dispõem de menor tempo para se dobrarem ordedmente 

nos cristais. Além disso, rnolécuias 0n-a~ da fase amorfa dispõem de menor tempo 

para r e b e m .  

b) As condições de resfriamemto (temperatura, pressão, tensões aplicadas) 

definem as formas cristalinas que se formarão. 

c) O tempo apbs o resfrhmento da amostra fundida pode ser &ciente para 

proporcionar o fenômeno de pós-aishhção,  isto e, lenta c&dim@o de regiões 

esméticas ou amodas e espessamente / aperfeiçoamento de Iamelas. 

d) Um tratamento témiico a temperaturas de 80 - 150 'C pode aliviar tensões 

internas armazenadas por cadeias da fase amorfa, aumentar peífeiçAo e espessura das 

Iamelas e elevar o grau de cristahidade. Com isso, d f a  alterrt@ío nas propriedades 

fisico-mecânicas do material. 

e)  D e k w s  de cidhmmto e dongmmto podem promover orientação de 

cadeias, p r e m d a  por rápido r d h e n t o ,  e induzir cristahqb. Momente, mudam 

a morfoIogia e as propriedades fisico-mecânicas da amostra. 

f) Deformações pWcas  prévias s o M a s  por corpos de prova podem originar 

"neckiw, ou formação de pescoço: deformação e d e s r n ~ e n t o  de esfèruhs em 

cristaíitas de segmentos de larnelas orientados, passando a constituir uma estrutura 

microfíbrilar, onde cadeias das fha crktaha e mo& encontram-se orientadas. Como 

resultado, a rigidez na direção da orientação fica aumentada e a capacidade de 

deformago na mesma direção fica diminuída. 



A adição de etileno não dtera a estereomegularidade e nem a regimegularidade 

na inseqão de unidade~ de propileno na cadeia, com o sistema d t i c o  e o processo 

empregados na polimerlzaçZio dos polimeros deste trabalho 12, 641. A cadeia de 

polietileno tem sua energia potencial minima na conformação zigue-zague, 

correspondendo a conformações trans (ou c'e") entre os átomos de Cztrbono 124, 148, 

1493. A transiqão vítrea de polideno C motivo de controvérsia: alguns autores 

mencionam - 20 "C, onde ocorre uma transição envolvendo ramificagões. Outros autores 

preferem - 120 "C, onde ocorre relaxztção do movimento de manivela, r o t w  de grupos 

de 4 ou mais átomos da cadeia. A forma cristalina mais comum do polietileno é 

designada por alfa, cuja ctlula unitária é ortorrômbica, com parâmetros de rede 

de: a = 7,36; b = 4,92 ; e c = 2,53. Cristais da forma cristalina alh fundem a 

aproxhdamente 135 'C. A taxa de nucleaqh de cristais de PE é muito alta, o que 

resulta em esfemlitas menores. Aiém disso, as esferulitas são fiequentemente irregdares 

e mai definidas. 

A inclusão de unidades etilêricsrs na cadeia de PP (figura 2.2.1) produz defeitos 

cristalinos, ao mudar a direção de propagação das cadeias dumte a cristalização. Com 

isso, resuIta que é deprimida a temperatura de fusão do cristal, e este fato é aproveitado 

tecnologicamente na produção de filmes termo-seláveis requerendo menor energia para 

fusão. A literatura é ambígua ao descrever se esses defeitos cristahinos permanecem 

excluídos das Iamelas de PP ou se podem ser incorporados em seu interior [150, 15 11 

(figura 2.2.2). É mais provável, entretanto, que haja incorporação de algumas unidades 

etfiênicas isoladas no interior das Iamelas, devido ao pequeno volume ocupado por essas 

unidades monoméricas. Outros comonômeros, como buteno- 1 e octeno- 1, devem 

permanecer exclusivamente fora das lamelas, por resultarem em grupos laterais 

volumosos 1150- 1 591. Disso resulta que a introdução de etileno abaixa a temperatura de 

fusão dos cristais de PP por: a) reduzir a espessura das lamelas; e b) diminuir a perfeição 

dos cristais. 

A equação de Flory (equwo 2.1.3) permite quantificar o decréscimo da 

tempwawra de fiisElo, onde se observa que teores crescentes de etileno resultam em 
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Figura 2.2.1 - Representafio de blocos de propileno e etíleno, respectivamente 
com m e n unidades monoméricrts, em um copoIÍmero de propileno-etileno. 

Figura 2.2.2 - Propostas de localizaçiio das unidades etaênicas em larnelas de co- 
polimeros de propileno-etileno: a) excluídas; e b) incluídas nas larnelas [160,161]. 



maior decréscimo da temperatura de fusão. Comonômeros não cristalizáveis, como o 

etileno nos copolímeros estudados, ainda retardam a taxa de crescimento dos cristais e a 

taxa global de cristalização durante o processo de cristalização 121. 

A inclua0 de etileno e reduz o grau de cristalinidade [2, 61, 1621. 

Devido a reduçgo do tamanho e da quantidade dos cristais, a introdu~ão de etileno nas 

cadeias produz aumento de transparência e de brilho [4]. Este fato e aproveitado na 

confecção & filmes e de artigos injetados e soprados de boa aparência visual. 

A distribuição de unidades etilhicas na cadeia de PP provoca o surgimento de 

blocos isotaticos de PP, que favorece o aparecimento da forma cristalina gama [2, 3, 61 - 
641. Da mesma f o m  que ocorre em copolímeros estereobloco e isobloco, onde há 

blocos isotáticos separados por inversões estereo-regulares da tipo "racemo" na inserção 

de propiieno, uma ou d s  unidades etilenicas podem separar blocos isothticos de PP. 

Em um trabalho conjunto de pesquisadores da OPP Petroquímica e da Monte11 

[100], observou-se, através de espectroscopia no id3avermeIho e diifraçFto de raios X, 

que fiações de copolimero de pmpileno-etiíeno de wmposi@o quimica semelhante com 

15 % ou mais de d e n o  em moi apresentavam blocos cristalinos de polietileno. Esses 

segmentos cristalizáveis resultaram em temperaturas e entalpias de fusão e cristalização 

mais dtas do que seriam supostas para cristais de copolímeros com aqueles teores de 

etileno (figuras 2.2.3 e 2.2.4). Em outros trabalhos, foi mostrado que podia haver 

simiritaneamente cristalinidades polipropriênica e polietilênica em um amplo intervalo de 

composições [149, 163, 1641, até chegar-se a uma s i tuw  inversa a da estudada neste 

trabalho, isto é, a copolimeros de etileno-propileno com, por exemplo, O - 10 mo1 % de 

propileno atuando como defkito de rede de cristais de polietileno. Neste caso, o 

copohero pertence a classe dos polietilenos lineares de baixa densidade (LLDPE - 
"linear low density polyethylene"). 

Blendas de PP e PE podem ser tecnicamente compat ib~das  com copolimeros 

de blocos de propiieno-etileno de altos teores de etileno, como, por exemplo, 33 - 55 

mal % de etileno, devido à capacidade mostrada por esses em co-cristabarem nas 

formas cristalinas do PP e do PE. Pelo seu emprego, diminui o tamanho das partículas 

dispersas e aumenta a aderência interfacial das blmdas [I 00, 1 65- 1683. 

Se, contudo, as seqüências de PP e de PE na cadeia não forem longas o 

bastante, então não haverá cristalização. Esse material amorfo ir& comportar-se como 

borracha à temperatura ambiente, por estar acima da sua temperatura de transige vítrea, 
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Teor de Etleno, MOI % 

Figura 2.2.3 - Temperaturas de fusão e cristaiizaçiio de f r a ç h  
de copolúneros de progilenwetiIeno (obtidas em deno  a vhrias 
temperaturas) em função do teor de etileno na cadeia [100] 

Teor de Etileno, MOI % 

Figura 2.2.4 - Entaipias de fusão de frações de copolimeros 
de propilen+etiieno (obtidas em deno a várias temperaturas) 
em função do teor de etleno na cadeia [I001 



Tais copolimeros são conhecidos pelo nome de borracha de etdeno-propho (EPR = 

"ethylene-propylene nibbd'). Constatou-se que a borracha EPR de maior resistência ao 

impacto é aquela apresentando mais baixa temperatura de transição vítrea (-50 a -60 'C). 

Tal borracha contém quantidades equimolares de propileno e etileno 115 1, 154, 155, 

157, 266, 169, f 701. 

Copolímeros crist&veis e borracha EPR formam blendas, isto é, misturas 

fisicas desses polimeros. A morfologk típica das blendas comerciais consiste em gotas 

mais ou menos esfericas de borracha dispersas na matriz cristalina (figura 2.2.5). A 

morfologia de uma blenda é influenciada por 1141, 164, 168, 171-1 741: a) composição 

volumétrica, onde o componente majorithrio tende a fonnar a frise continua; b) 

viscosidade e elasticidade dos componentes, onde o componente de mais baixa 

viscosidade e elasticidade tende a encapsulaf o outro, para reduzir a energia dissipada 

durante o escoamento; e c) tensks hteficiais, que estão relacionadas com a 

interpenetrabilidade das cadeias poliméricets na interface - e com a aderência interfacial; o 

componente com tensão su@cd mais elevada tende a isolar-se e formar a fase 

dispersa; a tensão supdcial do PP é de 29 dynlcm (ou N m )  a 20 "C e 19 dydm a 

200 "C; a tensão superfÍcid de EPR é de 31 dydcm a 20 "C e 21 dydcm a 200 'C; a do 

polideno, é de 36 dwcm a 20 "C e 25 d d c m  a 200 "C [140, 1751. 

A presença de borracha EPR como fáse dispersa na matriz cristalina do 

copolúnero de propileno-deno reduz a rigidez do material, por causa da fáacil 

defombitidade das partículas de bomcha. A resistência ao impacto é aumentada pelo 

seguinte mecanismo: a trinca em propagago, ao atingir uma partícula de borracha, tem 

suas tensões espalhadas em diversas direções, sendo que parte da energia mecânica é 

dispersa como deformação elhstica da bomcha 1132-134, 136, 175-1771. 

O tamanho e a distribuição das partículas de borracha são decisivos para as 

propriedades de impacto: partículas homogeneamente distribuidas e bem dispersas 

apresentam maior capacidade de absorgão de impacto. Entretanto particulas demasiado 

pequenas (por exemplo, < 0,5 pm) não 60 tão efétivas na absorgo de energia mecânica. 

A aderência entre as fases 6 fundamental para existirem boas propriedades mecânicas, no 

sentido de conferir coesão ao material. As fiãturas tendem a propagar-se pela interface 

quando a aderência é pobre. 

A fase borracha 6 isotrópica, apresentando então apenas um indice de refração, 

ao wntr8no da fim cristalina, que é misotrópica e birr-ente, isto é* apresenta dois 



Figura 2.2.5 - Morfologiri tipicri de blendas de polipropileno 
e borracha EPR, ao microscópio eletr8nico de varredura 
(Centro de Pesquisas da M o n a  Fercardthiia) 



íadices saracteristicos de re&a@o. A adição de borracha EPR ao copolimero cristalino 

aumenta o espaIhamento da luz, reduzindo a transparência e o bdho, neste Úitimo caso, 

se a borracha contribuir para a ocorrência de irregdaridades supduais. 



2.3 TECNICAS DE ANALISE APLICADAS A POLIPROPILENO E 

A COPOLÍMEROS DE PROPILENO-ETILENO 

2.3.1 FRACIONAMENTO PELA T~CNICA DE 

FRACIONADA 

A técnica de frricionamento de poheros consiste na separação de uma amostra 

pohérica em fiações mais homogêneas formadas por m o l h l a s  de estrutura qiilmica ou 

massa molecular semelhantes [84, 97, 1781. No fiacionamento preparativo, como o 

d i a d o  neste trabalho, as fraFões são isoladas e encaminhadas para novas análises, ao 

contrário do fiacionamento di t ico,  em que as fhções s?io apenas quantifícadas. A 

técnica se baseia na diférenga de solubilidade em diferentes solventes ou misturas de 

solventes apresentada por diferentes espécies moldares .  

A solubilidade das molécuias depende: a) de sua estrutura quimica; b) de sua 

regularidade espacial, e c) de seu tamanho. Moléculas estruturalmente diferentes podem 

ser Monadas variando-se os sokentes elou a temperatura, o que ira proporcionar 

h t e s  interações com o solvente. A interação pohero-solvente pode ser estimada 

w m  base no parâmetro de solubilidade de Hildebrand, no pmâmetro de interação de 

F I o r y - H W  e em outros parãmetros propostos mais  recentemente [97, 140, 142, 

1751. Contudo as teorias são nordmente desenvolvidas para polímeros amorfos, já que 

a possibidade de a molécula cristafizar reduz a solubitidade e dificulta previsões 

te rmomcas .  

A seguir, são mencionadas algumas características de solubidade de polimeros 

de propiIeno e d e n o  que foram aproveitadas para a r&@o de anáiises neste 

trabaiho. 

XiIeno, independentemente de suas formas isoméricas, é capaz de dissolver a 

25°C a fiaqão não cristalizável de copolimeros de propileno-etileno: borracha EPR, 

polipropileno atático e oligômeros 1179, 1801. O teor percentual de materiais insolúveis 

fornece um "Índice de isotaticidade" do homopohnero de PP isotático. Daquela fração 

solúvel, misturas de metanoVacetona podem solubilizar apenas os olig6meros, 

precipitando PP atktico e EPR os quais podem ser separados por uma mistura de metil- 

d - m o n a  I heptano - 5 5/45. Essa mistura pode dissolver apenas o polipropileno atático 

e copolimeros atáticos com baixos teores de etileno, precipitando quantitativamente a 



borracha EPR. 

A temperaturas ao redor de WC, deno pode dissolver polietileno modificado 

wm propileno em baixos teores. Por volta de 1 O O T ,  polietileno dissolve-se em xdeno. 

E, a 120 - 125'C, polipropileno isotático dissolve-se quantitativamente em xileno. 

Essas características de solubilidade permitem um prévio fracionmento por 

precipitação fracionada preparativa nos principais componentes gerados na 

copolimeriza@o de propileno e etileno. 

No caso de haver resfkmento da solução, é importante -10 gradualmente, 

para a obtenção de cristalização o mais completa e ordenada possível, permitindo -um 

fraciomento eficiente e reprodutivel. 

2.3.2 ESPECTROSCOPIA NO EWRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE 

FOURIER (FlTR) 

A análise por espectroscopia no ~ v e m e h o  baseia-se no fato de que 

moléculas apresentam freqüências específicas de vibraqb de seus átomos, que ocorrem 

na reguio do hfhvermeiho do espectro eletromagnético (200 - 4000 ~ l )  1181-1831. A 

energia dos fótons no campo do i&averrn&o (1 meV - 1,6 eV), embora insuficiente 

para excitar transições eletrenicas (5 - 10 eV), pode causar rotações e vibrações de 

molhleis e de grupos at8micos. Assim sendo, as substâncias submetidas h radiação 

&vermelha a b m e m  radiaçu nas freqü&cias correspondentes às freqüências 

vibracionrtis moledares. A fiequhcia ou a número de onda correspondente à absorção 

depende das massas relativas dos átomos e da força da iigãqão. Cada grupo de iftomos 

apresenta vibrações czaracterísticas que absorvem energia em regiões bem definidas do 

espectro. Das fieqühcias absorvidas, é possível analisar se determinados grupos 

quimiws estão presentes, e em que quantidades, pois a magnitude da absorção relaciona- 

se com a concentração pela lei de Lambert-Beer [I 84-1 861: 

onde A: absorbancia, densidade óptica ou exthção; Io e I: respectivamente, intensidades 

da M ç 3 o  antes e depois de atravessar a amo* a: absortividade molar; b: espessura 

da mostra; e G; ~ o m t r a ç ã o  m o k  da espkie obmada, 



Na espectroscopia no infravemeIho por transformada de Fourier (FTIR) é 

empregado um interferômetro em lugar do monocromador, que é empregado nos 

espectrômetros dispersivos convencionais. Esse dispositivo gera a transformada de 

Fourier do espectro da amostra no inhvemelho, o qual é convertido no próprio 

espectro com auxilio de um computador. A tbnica permite o emprego de taxas de 

radiação da fonte muito altas, aumentando a razão sindniido, e possibilita maior 

exatidgo na determinação do número de onda [182]. 

O estado das vibraçBes dos grupos mdênicos de um copolimero de propdeno- 

etileno depende do comprimento das sqüências metilenicas. No e s p B c t r o m  podm 

ser individdiAveis 5 bandas distintas de absorção, atribuíveis ao movimento de 

deformqão angular assimétrica no plano ("rocking") de seqüências de metilenos, 

conforme apresentado na tabela 2.3.1 1184-1871. 

A banda a 81 5 cm-' é característica do polipropileno, enquanto que a banda a 

752cm" ocorre no caso de inversões de confrguraqão do tipo cabeça-cauda do 

polipropileno [ 1 87- 1901, norrnaimente não observada em materiais preparados com 

sistemas catalíticos e processos s e m e h t e s  aos empregados para os polimeros 

estudados neste trabalho. A banda a 724 - 728 cm-' também não é observada no sistema 

estudado, e ocorre no caso de haver inv- tipo cabqa-cauda na inserção de uma 

unidade propilênica seguida de uma ou duas unidades etilênicas. A banda a 733 cm-' é 

característica de unidades etilenicas isoladas entre unidades propilênicas. Fidmente, a 

bmda a 722 cm-' ocorre na presença de blocos de 2 ou mais unidades etilenicas. 

O teor total de etileno pode ser calculado das bandas no intervalo de 660 a 790 

cm-'. As bandas são isoladas do restante do espectrograma pela subtração do 

espectrograma do polipropileno isotático. A área dessas bandas é dividida pela área das 

bandas próximas a 4.323 cm-', conhecidas como "bandas da espessura" (figura 3.2.21, a 

qual é proporcional a espessura do filme [191, 1921. 

As "bandas da espessura'' são bandas de comb'inagão de vibraqões do tipo axiais 

(%retching7') e &ares C'bending") de grupos CH2 presentes nas unidades 

monoméricas etilenicas e propilenicas. A absortividade molar (ou coeficiente de 

extinção) dos grupos CH2 e praticamente igual nas unidades etilênicas e propilgnicas, o 

que pemiite o emprego das bandas para a determinação da espessura de copolimeros 

com teores de etileno de até 33 % em mo1 (25 % em peso), pelo menos. 

A razão das duas áreas (etileno total e banda da espessura) é finalmente 



multiplicada por um fator de cdibraçZo para a obtmgão do teor total de deno.  

No caso de haver cristalinidade pofietilênica, a banda de absorção a 722 cmml se 

desdobra em 2 outras, a 720 e a 729 cm-', dificultando a análise [I 851. 

U m  correta avaliagão do teor de etiIeno isoído só e possível quando são 

separadas as duas bandas de absorção, a 722 e a 733 cmV1. Pode-se subtrair a banda 

caracteristica de blocos de etileno (722 @I), obtida por intermedio do emprego de uma 

substância modelo como hexadecano, por exemplo. 

O teor de etilmo isolado pode ser obtido da razão da h da banda a 733 cmel 

dividida pela banda da espessura (4.323 cm-') e a área do etilmo total, a 660 - 790 cm''. 

O valor é enwntrado após a mdtiplicaqb dessa m o  por um fktor de calibração. 

2.3.3 ESPECTROSCOPIA DE ~SSONANCIA MAGNÉTXCA NUCLEAR DE 

CARBONO 13 (RZMN - 13c) 

A técnica de espectroscopia de ressonância magnética nuclear 0 dá 

informação estrutural detalliada dos materirtis contendo núcleos at8micos que possuam 

momento magnético, como 13c, capazes de ressonar em certas freqüências, quando um 

intenso campo de microondas é aplicado 11 8 1-184, 1881. Espectros de alta resolução são 

obtidos mais convenientemente em solução. Amostras mais concentradas requerem 

menos tempo para aquisição de dados. O campo magnética efetivo no local do nhcleo 

difere do campo magnético externo apficado, devido à &era* deste com os elétrons 

de ligação úas moléculas, tornando-o mais fiam (a freqüência de resson8ncia se desloca 

para valores mais baixos) e varihvel conforme a posição relativa do &orno considerado 

na molBcula. 

Mediante RMN - é possível evidenciar no copolimero de propileno-etileno 

um número significativo de unidades estruturais origimhs de diferentes seqüências 

monoméricas. Isso é devido ao fato de que os átomos de carbono 13 relativos aos 

grupos metda, metileno e metino não apenas produzem picos de ressonincia separados 

entre si, mas cada um da lugar a sua volta a picos espectrais diversos, em função de sua 

posição na cadeia, em relaçiio, por exemplo, aos átomos de metino mais próximos [2, 33, 

34, 185, 189, 190, 193, 1941. 

Na tabela 2.3.2, são enumeradas as unidades estruturais individuaikáveis 

rehtivas a metilu, metilenos e metinos e seus deslocamentos químicos. A nomenclatura 



Tabela 2.3.1 - Bandas de absorção de grupos 
metilenicos com diferentes comprimentos, 

no infravermelho ("racking") [185-1871 

Tabela 2.3.2 - Deslocamentos químicos (6) 
de átomos de carbono de copolimeros 
de propileno-etileno (RMN - 13c) [33] 

Númerr, de onda (crn4 ) 

810 - 815 
750 - 752 
732 - 733 
724 - 728 
721 - 722 

S e q W i a  metil&ica 

- (cH2 )I - 
- (CH2 )2 - 
- (c% 13 - 
- (c% 14 - 
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empregada é a sugerida por Camian 1321, na qual P, S e T indicam respectivamente, 

carbonos primários (CH3), secundários (CH2) e terciários (CH). A posição dos Atomos 

de carbono na cadeia C individualizada por 2 letras gregas, que indicam a distância até os 

metinos mais próximos nas duas direções. O sinal + é ut i l i io  quando, para distâncias 

maiores do que a indicada pela letra, as unidades estruturais relativas não são mais 

distingikiveis espectroscopicamente entre si. A nomenclatura de C m a n  está 

exemplificada na figura 2.3.1. 

As áreas e intensidades dos picos espectrais são proporcionais hs isncentraqks 

no copolimero das respectivas unidades estruturais. Com isso é possível empregá-las na 

caracterização quantitativa das unidades estruturais no copolímero. Para esse fim, é 

importante conhecer se o copolimero mostra defeitos apreciáveis na regiornegularidade 

(inversões do tipo cabeça-cauda) ou não. 

A partir do espectrograma, é possível obter: a) a distribuição das seqüências de 

3 unidades monomdricas, ou triada; b) os teores de propileno e etileno; e c) os teores de 

propileno e etileno isolados. Para isso, existe uma diversidade de métodos de tratamento 

das dados do espectrograma, em geral, comportando erros experimentais da ordem de 

10 %. O método escolhido neste trabalho foi o de Knox 1341, que se baseia nas seguintes 

r e l a e s  entre intensidades de sinais e concentraqões de tríades: 

PPP = intensidade de Ppp; 

PPE = intensidade de Pps; 

EPE = intensidade de Pss; 

PEP = intensidade de Sp8 + Sq / 2; 

EEP = intensidade de Sd t- Sw; e 

EEE = intensidade de Sa 1 2 + / 4 

Para teores das tríades referidos ao total de 100 %, a frwo molar de propileno 

xp é encontrada de: 

xp = PPP + PPE + EPE 

enquanto a fração molar de etileno XE é encontrada de: 



Figura 2.3.1 - Exemp1ificaçfto da nomendatura de Ctirrnan 1321 para btomos 
de carbono em diferentes posições em relaç3o aos grupos metínicos mais 
próximos. Os átomos de hidrogênio foram omitidos para simplifica@io. 



A concentragh de propifeno isolado x m  é dada por: 

x m  = EPE I (PPP + PPE + FPE) 

e a de d e n o  isolado XPW é dada por: 

= PEP / (PEP + EEP + EEE) 

O número médio n de unidades de um mesmo monômero em uma seqüência na 

cadeia é obtido pelas seguintes r e l e s ,  obtidas de Randall [194]: 

Para propifeno: = PPP + PPE + EPE 1 [ EPE -1- 0,s (PPE) ] 

2.3.4 MEDIüA DE FLUIDEZ 

O índice de fluidez ("rnelt fiow rate" ou "melt index") é uma medida da fluidez, 

ou do inverso da viscosidade do polimero, relacionando-se, portanto, com sua massa 

molecular 184, 128-1301. Corresponde i massa em gramas de polimero fundido que 

atravessa um orificio ou matriz de 2,095 i 0,005 mm de diâmetro e de 8,000 f 0,025 

mm de comprimento. Normalmente, emprega-se a norma ASTM 1238 para a execução 

da anáiise. O aparelho empregado é um plastômetro de extnis2io (esquemtizado na 

figura 2.3.2), correspondendo a um reômetro capilar bastante simples, usado apenas para 

deterrrrinar a taxa de escoamento de polimeros fundidos, a pressões e temperaturas 

defuidas para cada poiímero 1129, 1961. O aparelho consiste de um pistão com uma 

carga padrão (somada à massa do pistão, gemimente de 2,16 ou 5,00 kgf) que se move 

em um cilindro vertical com aquecimento controlado, dotado de uma matriz (orifcio) na 

sua extremidade inferior. O equipamento cronometra automaticamente o tempo de 

passagem do polimero fundido correspondente ao avango de 1 polegada (2,54 m) do 



Figura 23.2 - Esquema simplificado de um pltistilmetro 
de extrusão empregado para medidas de índice de fluidez: 
a) p a o  padronizado; b) pistão; c) polimero fundido; e 
d) orificio ou matriz circuIar ("die") 11291 



pistgo, cdculando-se por simples regra de três a massa de material que passaria em 10 

minutos. 

O índice de fluidez é um resultado que se relaciona a propriedades reológicas 

dependentes não sb da media da massa molecular, mas também da distribuição das 

massas molenilares. Mantida constante a distribuição das massas moleculares, a massa 

molecular medi relaciona-se com o índice de fluidez. Para PP obtido w m  tecnologia 

Spheripol, empregando-se a tknica de espdhamento de luz, foi obtida a seguinte 

equação empírica (Monte11 - Ferrara, Itália): 

onde Mw é a média ponderd da massa molecuiar; e IF é o indice de fluidez do polimero, 

medido a 230 'C e com 2,16 kgf de carga. 

Comparada a outras técnicas, essa técnica tem a vantagem de ser extremamente rápida, 

simples e adequada para veri6car se um material poliierizado atingiu um intervalo 

desejado de massas moIeculares, ainda que com pouca exatidão. 

A viscosimetria é uma t & a  de determinqão de massas m o l e ~ e s  que 

requer pequenas quantidades de amostras e é de simples e rápida execução. Embora 

nomdmente não traga informações adicionais As obtidas por GPC, a vimsimetria ainda 

serve de técnica complementar para a ahição dos valores obtidos por GPC, quando se 

usa detector viscosimétriw diferencial. 

A equação de P o i d s H a g e n ,  válida para escoamento Iaminar, relaciona a 

viscosidade q (ou coeficiente de viscosidade) a sua taxa de escoamento por um c a p k  

de raio R e de comprimento L [39,84, 197, 1981: 

onde t é o tempo de escoamento; V é o volume de fluido escoado; e AP é a diferença de 

pressão entre as extremidades do capiiar. A s s i ,  empregando-se o mesmo viscosimetro 

para detanmisdo &&e ou d e t d a  salu@o diiuída, remh que: 



q = constante' t 

Isto significa que, no lugar das viscosidades, podem ser tomados os valores dos 

tempos de escoamento nos cáiculos que envolvem razões entre viscosidades. 

A viscosidade específica q, de uma solução polimérica é dehida por [39] : 

onde q C a viscosidade da sulução e ql t a viscosidade do solvente. É a razão entre a 

diferença das viscosidades da solução e do solvente e a viscosidade do solvente. 

Corresponde ao aumento relativo da viscosidade do solvente ao ser acrescentado o 

soluto (polimero). 

A viscosidade reduzida q, 1 C é a razão entre a viscosidade específica de uma 

soluçlio e a concentração C de soluto (expressa, por exemplo, em g/dL). É uma medida 

da capacidade do polimero em aumentar a vimsidade do solvente, onde se procura 

reduzir a iduência da concentração do polimero. 

Para avatiar a viscosidade de moléculas isoladas de polímero (isto é, não 

interagindo entre si) entre. moléculas de solvente, t necesskio extrapolar a viscosidade 

reduzida para concentragão zero. Obtém-se assim a viscosidade intrínseca [q] ou 

lhn,a(q, / C). Apesar de serem denominadas de viscosidade, as viscosidades específica, 

reduzida e intrinseca não têm dimensão de viscosidade. Em lugar de viscosidade 

inthseca, é mais adequada a denominação de número de viscosidade limite ("limiting 

viscosity numbef') [39]. 

Conhecida a inclinaçlio da reta do W c o  de q, I C versus C, para baixos 

valores de C, o número de viscosidade limite pode ser encontrado de um ponto do 

@w, com auxíiio da equaçgu de Mariin [197,198]: 

onde a constante k depende do par polimero-solvente e da temperatura considerada. 

Esse nrimero de viscosidade limite [q] reiaciona-se w m  a m s a  mo1qçul.q W ,do 



polírnero através da equqão de Kuhn-Mar-Houwink-Sakurada: 

onde K e a são constantes para o par polimero - solvente a uma temperatura (para 

poiipropileno e decalina a 135 'C, K = 2,10 - 1 0 ~  d Y g  e a = 0,74 [I 991); e Mv é a média 

viscosimétrica da massa molecular do polímero, usualmente perto de 20 % abaixo do 

valor de Mw (a média ponded da massa molecular). 

Por An, considera-se que a presença de etileao em baixos teores não dtere 

si@cativamente as características reológim molecuiares, empregando-se, então, os 

mesmos parâmetros viscosim&ricos empregados para PP. 

2.3.6 REOB5EIITBTA ROTACIONAL 

Reometria é a determinação experimental das propriedades reológicas dos 

materiais. Reologia 6 o estudo da defomqio ou do escoamento na aplicação de tensões 

[84, 128-1301. Todos os materiais são objeto da reologia, mas o termo e mais 

fiequentemente aplicado aos materiais fluidos. Embora viscosímetros já sejam 

empregados para a deteminação da viscosidade, rdmetros podem determinar a 

viscosidade em função da tensão ou da taxa de cisalhamento ou íkquGncia. A 

viscosidade obtida em ensaios osciiatórios ou ciclicos é denominada de viscosidade 

complexa (representada por q*). ReÔmetros podem, ainda, determinar outros 

parâmetros viscodhsticos, como os componentes elástico e viscoso do rnódulo de 

cisalhamento, a complacência no estado estacionário ("steady-state compliance" - jeO), 

etc. As propriedades viscoelásticas (isto é, parcialmente viscosas e parcialmente 

elhsticas) de polimeros fundidos relacionam-se com a sua estrutura molecular e podem 

ser medidas através de ensaios dito-mecânicos. Estes s50 ensaios em que uma 

tens30 oscilatória é aplicada ao material, medindo-se a defonm@o e a defasagem entre 

tensão e deformaçiio [35,200]. Para um sólido elhstico ideal, o b g d o  de defasagem é 

O O, enquanto que para um liquido viscoso i d a  ele e de 90 O.  O hgulo de defasagem 6 

pode ser obtido da razão entre os componentes viscoso G" (relacionado à energia 

dissipada como calor do atrito entre as cadeias) e elástico G' (relacionado a energia 



armazenada elasticamente pelas cadeias) do modulo de cidmmento: 

Medidas dinâmicas de cisalhamento precisam ser realizadas a defomiações 

pequenas para assegurar comportamento viscoelhstico linear, onde os arranjos 

moleculares nunca estão longe do equilíbrio, e a tensão e a deforma& podem ser 

relacionadas de maneira linear. As equqões c o ~ t i v a s  das relages entre tensão, 

defomag& e suas dependências do tempo tomam-se relativamente simples. 

R&metros rotacionais de pratos paralelos e de cone-e-prato são empregados 

para baixas taxas de cisdmmto de polímeros fundidos e para soluç6es. Esses 

hstrumentos aplicam urna tensão (ou taxa) de cisahamento bem controlada e medem a 

taxa (ou t d o )  de cisaihamento, a ikqüências dou temperaturas programadas de 

amostras colocadas entre o prato inferior e o cone ou prato superior [84, 128- 1301. 

O Modo de Zeichner e f ate1 para a detemha@o da polidispersão 120 1, 2021 

de um pohero linear consiste em aplicar um teste de varredura dinhnica de fiequhcia, 

que permite a obtenção de G' e G" em fun@o da frequência de oscilaç5o figura 2.3.3. O 

módulo de cruzamento Gc ("cross moddus") é obtido do ponto de cnizamento das duas 

curvas, correspondendo a um ingulo de defasagem 6 = 45 O, isto é, quando o material 

fundido está a meio caminho entre um sólido eliistico e um liquido viscoso. Nesta 

condieo especial, Gc = G' = G". O cáicuio do índice de polidispersão da reometria PI é 

feito através de: 

onde Gc e fornecido em Pa. Esse índice de poiidispers$ío não apresenta o mesmo valor 

encontrado pela razão MwlMn, obtida de GPC (comentada a seguir). 

2.3.7 CROMATOGRAFIA DE PERMEAÇAO EM GEL (GPC) 

A cramatogda de perrneação em gel ("gel permation chromatographf' ou 

GPC) também é conhecida por crornatogr& de excfuao de volume ("size exclusion 

chmmatography" ou SEC). Consiste em um métoáo de fiacionamento de polimeros no 



Freqüência, Hz 

Figura 2.3.3 - Componentes elástico e viscoso - G' e G" - do 
mbdulo de cisalhamento, e viscosidade complexa - v* - em funçgo 
da freqiiência de oscliiçEo, para uma rimosh de polipropileno 



qual uma amostra de polimero em solução diluída (por exemplo, a 0,l % massdvolume) 

é injetada em uma corrente de solvente dentro de colunas empacotadas com g&s porosos 

[84, 178, 182, 2031. Os poros têm tamanhos tais que as moléculas menores possam 

entrar em maior número de poros, permanecendo retidas por mais tempo, enquanto que 

molécuias maiores são excIuídas da maioria dos poros, eluindo das cohnas mais 

rapidamente. Como resultado, são separadas fraças de diferentes massas rnoleculares 

em função do tempo de eluiqão. Rigorosamente, a técnica separa moléculas de acordo 

w m  o seu volume hidrodhhico, e não massa molecular. A concentração hssica  de 

molkdas saindo das colunas a cada instante é avaliada por um detectar, tipicamente, um 

refratõmetro diferencial. 

A calibração é nodmente  realizada usando-se padrtíes monodispersos, isto e, 

polímeros com distribuiçdes muito estreitas de massas moleculares. A calibrqâo permite 

transformar uma curva de índice de r e m o  versus tempo de eluição na curva típica de 

fiagáo mássica versus massa m o l ~ .  O método da caiibração universai permite 

&ses de diferentes polimeros com uma única dbração. Consiste em obter-se o 

grhiica de log ([q]' Mw) em função do tempo de retenção, onde [v] = número de 

viscosidade limite e Mw = média ponderal da massa moledar. 

As médias das massas moldares podem ser obtidas do cromatograma, 

dividido em i fatias, peia reta* [77]: 

onde Hi é a altura da fatia i; e Mi é a massa molecular da fatia i. Quando x = O, Mx = Mo 
= Mn, que é a mkdia numérica da massa molecular. Da mesma forma, M1= Mw (média 

pondera1 da massa molecular; Mz = m; a = &C. 

Nas d s e s  de polipropiieno e polietileno cristalinos, são nodmente  

empregadas solventes aromáticos cloradoq e temperaturas de 130 - 140 "C. 

A técnica de GPC apresenta limitações nas análises de massas moledares 

mito baixas (Mw < rd glmoi), que são mais propensas a serem adsorvidas nas colunas 

e a apresentarem o fenômeno de difuao mia1 - e de massas rnoleculares muito altas (Mw 

> 1 O' gímol), que podem não se dissolver ou ficarem retidas nas colunas. 

GPC e a única tknica que pode encontrar simultaneamente todos os momentos da 



distribuição clas massas moleculares assim definidos: 

onde ni é o número de moles de moléculas com massa molecular w. Quando x = 0, Mx 

= MO = Ma. Da mesma forma, Mr Mw; M2 = Mz; M3 = Mz + 1; etc. 

A raso MwlMn é univedmente empregada para indicar polidispersão. Esse 

valor &o coincide com o índice de polidispersão obtido da reometia. Este ultimo, 

embora bem menos &&do, é mais sensível a w ã o  de moléculas muito grandes (Mw 

> 10' g/mol), frequentemente não detectadas por GPC. A anitlise reológica é, ainda, mais 

simples e @i& do que a análise cromatográficri, mas não fornece a curva de distribuição 

das massas moleculares. 

As d s e s  térmicas constituem um grupo de tknicas onde uma propriedade 

fisica de uma substhcia é medida em fun* da temperatura, com a d i o  de um 

programa de temperatura controlada 184, 181, 182, 204-2071. DSC (Yiierential 

s W g  calonmetry") 6 uma técnica na qual 6 medida a energia requerida para manter a 

tempmtma da mostra analisada igual a de um material inerte de referência. A 

geometria da célula que contém as amostras e a posigo dos termopares são tais que 

permitem converter diferenças de temperatura em fluxo de cdor fornecido ou retirado da 

amostra, e que pode ser quantikado com M o  de calibração. Um esquema do 

equipamento de DSC é mostrado na figura 2.3.4. 

O caIorímetro pode ser operado isotermicamente, no modo estático, ou 

dinamicamente, no modo de varredura, a diversas taxas de aquecimento e resfnamento. 

Se a mostra sofrer algum processo exo- ou endotémiico, o sinat do detector permite 

uma medida diteta da entalpia envolvida, em contraste com a técnica precursora de 

análise térmica diferencial @TA, ou "differential t h d  anaíysis"), onde o sinal é 

meramente uma medida da diferença de temperatura entre amostra e referência. DSC 

pode ser usada para detectar mudanças fisicas e químicas em um material acompanhadas 

por libera@o ou absorção de d o r ,  enquanto a temperatura sobe, desce ou mantém-se 

constante. Para evitar degraâ&@o termo-olridativa, os polimeros são normalmente 
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Figura 2.3.4 - Esquema de uma cdula de DSC (TA Instruments) [204] 



analisados em atmosfera inerte (por exemplo, de nitrogênio). 

Em análises comparativas, as massas das amostras não devem diferir muito 

entre si, pois mod3cariam as condições de troca de calor. Massas maiores, embora 

proporcionem maior sinal de saída, aumentam o gradiente de temperatura rinercia 

térmica") e diminuem a troca de cator (razão superficidvolume). Com isso, o sinal se 

alarga e pode deslocar-se para temperaturas mais altas no aquecimento, ou baixas no 

reshmento. A forma das amostras também influencia na taxa de transferência de calor, 

e precisa ser constante para garantir a reprodutibilidade dos resultados. Taxas de 

aquecimento mais altas produzem maiores iireas sob as curvas, pois maior quantidade de 

calor é transmitido par unidade de tempo, entretanto a temperatura indicada para a 

amostra, junto ao termopar, pode ser bastante diferente da temperatura no interior da 

amostra. 

O resuítaúo obtido da anáíise é nornialmente expresso em um de fluxo 

de calor versus temperatura ou tempo. 

DSC é muito empregada na detemiinação de processos de fusão, cristalização e 

transição vítrea, entre outras a p l i w e s  com polimeros. 

A partir da área da curva até a linha de base, é possível calcular a entralpia de 

fusão ou  cri^^ de um poiímero sernicristalino. A razão entre a entalpias por 

unidade de massa da amostra e do m a t d  100 % cristaho fornece o grau de 

cristaiinidade por DSC [18 1,204, 2051. O vdor obtido para o grau de cristalinidade por 

DSC pode diferir daquele d e t e d o  por ~~ de raios X, conforme comentário no 

item seguinte. 

A determinação precisa das temperaturas de fusão, de cristalização e de 

transição vítrea por DSC ou qualquer outra técnica é muito dificil, por causa h 

interkrência do efeito da taxa de aquecimento ou resfriamento 1146, 2081. O emprego 

de taxas baixas de aquecimento pode causar recozimento dos cristais, provocando seu 

aperfeiçoamento e espessamente, e deslocando a temperatura de fusão até um vdor mais 

dto do que seria o real. Por outro Mo, taxas muito aitas de aquecimento podem 

superaqu- a amostra e causar acentuados gradientes térmicos no seu interior. Como 

os vários métodos existentes empregam critérios diversos para a determinação da fusão, 

os valores encontrados ainda podem diferir de alguns graus, mesmo em iguais taxas de 

~uecimento. 

A h g w a  do pico de DSC para um processo de primeira ordem é inversamente 



proporcional a sua constante &ética k e, portanto, proporcional ao tempo de relaxago 

do processo [78, 79, 2081. Se for possível realizar o processo a diferentes temperaturas, 

por exemplo, variando a escala de tempo [209], conforme a equação de hhenius: 

(onde A é o fator pré-exponencial ou fator de freqüência, Ea é a energia de ativaçb, R é 

a constante dos gases e T e a temperatura absoluta), é possível calcular a energia de 

ativaçiio a partir da incllliação da reta obtida quando se plota - h (T/4) versus TI, onde 

r é a semilargura do pico na semi-altura; 4 é a taxa de aquecimento ou resfiamento; e T 

é a temperatura absoluta. Observa-se que T/t$ tem dimensão de tempo. 

A técnica de DSC é pouco sensível a transições moleculares como a transição 

vitrea (observada como uma mudança de linha de base), que envolvam pequenas 

quantidades de calor. Para essas iramições, a técnica de análise duiamicu-mecânica é 

bastante mais sensível. Por outro lado, amostras amorfas dispodveis em quantidades 

muito reduzidas (poucos miligramas) podem ser mais fricilmente analisadas por DSC. Os 

valores obtidos pelas duas tknicas não coincidem necessariamente, conforme discussão 

no item 2.3.12. 

23.9 DIFRAÇÃO DE RAIOS X EM ÂNGULO LARGO (WAXS) 

A técnica de WAXS ('%de angle X-ray scatterhg") consiste na interpretação 

do espalhamento de raios X por agrupamentos ordenados de átomos em uma rede 

cristalina, em hgulos 2 0 superiores a 2 q previstos pela lei de Bragg [84,97, 18 1, 1821 : 

onde n é um niimero inteiro que d e h e  a ordem da difiação; h é o comprimento de onda 

dos raios X; d é o esp~amento entre os planos paralelos considerados; e 8 é o ângulo de 

difkaeo de Bragg. 

Os raios X são produzidos da colisão de elétrons acelerados com 3 a 100 kV de 

tensão contra um ânodo, geralmente de cobre. As radimes caracteristicas empregadas 



sâo CuKal (1,54056 A) e CuKa2 (1,54439 A). A amostra ou o detector podem girar, 

medindo-se a intensidade dos raios X em função do hgulo de espalliamento. Uma taxa 

de varredura usual do goniometro ou difiatômetro C de 6 O I min. 

Os cristais são classificados, com base em seus elementos de simetria e 

operaç5es de simetria, em 32 classes ou 230 grupos espaciais. 7 sistemas cristalinos são 

distinguidos de acordo com o grau de simetria (em ordem decrescente): cúbico, 

hexagonal, romboédrico ou trigod, tetragonal, ortorrômbico, monociínim e triclínico. 

As constantes da dluia, que se repete no espaço para formar o cristal, são defuidas por 

3 eixos (a, b, c) e 3 h a o s  (4~42,  $3). 

Para uma placa ou l%ne de polimero cristalino de cadeias relaxadas (não 

orientadas), onde as cristalitas estejam aleatorimente orientadas, os raios espalhados 

resdtam em um padrão similar ao de um pó cristalino, consistindo de uma série de anéis 

concêntricos [21OJ. 

Enquanto as regiões cristalinas espalham raios X em ângulos bem determinados, 

formando picos no Mograma,  as regiões amorfiis espalham em todas as dirqiies, 

foimando um halo sobreposto aos picos. O ponto de máximo espalhamento desse halo 

p&te cai& um valor médio de separagão entre as cadeias. 

O grau de cristalinidade por raios X é calnilado da razão entre as áreas dos 

picos  os atd a curva do halo amorfo e a área total do diatograma 1164, 210, 

21 11. Comparativamente com DSC, a &@o de raios X pcde fornecer um valor para o 

grau de cristalinidade que independe de efeitos de aquecimento ou resfnamento, 

comentados no item 2.3.8. Aiém disso, o valor obtido por raios X não depende do 

tamanho dos cristais como ocorre no caso de DSC, Todavia a d s e  por DSC requer 

quantidades muito menores de amostras, e permite o seu prévio condicionamento 

térmico durante a anhlise. 

No caso dos cristais de polipropileno, os picos de difraqãio de maior interesse 

estão compreendidos entre 2 0 = 10 a 30" (d = 3 - 9 A), contudo, próximo a 36: estão 

os picos diferenciadores das sub-fomias cristalinas alfa 1 e Jfa 2 1461. Picos de dihção 

característicos das formas cristalinas alfa, beta e gama do PP estão, respectivamente, em 

1 8 , 5 O  (plano 130); 1 5,g0 (plano 100); e 20,P (planos 130 e -140) [43, 59, 60, 631. 

Cristais aKa de PE mostram picos em 21" (plano 1 10) e 23-24 O (plano 2001, que 

dicultarn a quantih@o da forma gama do PP 152-54, 1 63, 1 66 ,2  121 quando ambas as 



formas cristalinas estão presentes. 

A f m a  esrnetica mostra 2 picos largos arredondados a 2 8 = I 5 e 22 O [65-691. 

A técnica de raios X de ângulo rasante (SAXS - "smd angle X-ray scatteting") 

é útil na detemiinaq30 de grandes distancias interplanares, correspondendo a hguios de 

difiagão 2 8 inferiores a 2 O. Permite determinar o "Iong period h", que é a distância 

entre sucessivas camadas c r i w s  - Iamelas ou cristalitas 14 1, 84, 1 8 1, 1 821. 

2.3.10 MICROSCOPIA ÓPTICA DE LUZ POLARIZADA @M) 

Na micrompia óptica de luz polarizada ("fwlarized light optical microscopy' 

ou POM), é obtida informação sobre a morfologia da amostra, por transmissão (ou 

reflexão) da hiz no material 118 1, 1821. A luz proveniente de uma fonte passa por um 

wndensador e atravessa 2 sistemas de lentes, denominados de objetiva e ocular, cujo 

p d u o  das respectivas ~~s fornece a m g d k q ã o  total. As imagens podem 

ser a m p u s  até 1000 - 1500 x. O Emite de resolução situa-se próximo a I pm. O 

acoplmento de uma câmara foto@ca permite o registro da imagem obmada. O 

emprego de luz polarizada, atravks de p o l d o r e s  -dos a 900, permite detectar 

regiões bhefhgentes, corno cristais (larnelas de poheros) ou esfenihs (agregados de 

lamelas), ou ainda regifies de cadeias oIientadas na fase amorfa 1147, 213-21 51. O 

emprego de um -o de aquecimentolres~amento de velocidade programada permite 

&ses entre -190T e 300°C ou até dém desses limites, possibiIitando o 

acompanhamento dos processos de fusão e Kistaikação de polímeros. Para d i s e s  com 

luz transmitida, a amostra deve apresentar-se como &e7 tipicamente, de 10 - 20 prn de 

espessura. Para o trabalho com luz polarizada, empregam-se 2 fltros de p o ~ ç ã o ,  o 

polarizador (localizado entre a fonte de luz e o condensador) e o analisador (Localizado 

entre a objetiva e a o&) Pode, ainda, ser interdaúo um acessório chamado de 

compensador, que provoca um retardo entre os 2 raios polarizados ortogonalmente 

[216-2181. 

Regiões isotrópicas da amostra, como as regiões amorfas, aparecem pretas, ou 

púrpura - caso seja empregado o compensador de Itunbda (retardo de um comprimento 

de onda padrão, ou 0,55 1 pm). Esfd tas  podem mostrar o padrão conhecido como 

"cruz de Malta", quando observadas sob polarizadores cnuados. Esse típico padrão 



resulta da estrutura formada por lamelas radiais e tangenciais (estas presentes como 

radicações das primeiras) constituídas por macromoléculas dobradas de maneira 

ortogonal ao plano das lamelas, e que impede a luz polarizada a O e 900 de atravessar os 

polarizadores, pois a luz propagando-se nessas dife.@es não é desviada. Esferulitas 

fonndas por cristais (ou lamelas) na forma beta são facilmente reconhecíveis por sua 

maior luminosidade e pelo seu padrão de cores, q w d o  empregado um compensador [2, 

5 1,6 1,85,88, I62,2 191. A birr&ingêncXa h de um material C obtida da diferença entre 

o índice de refração ordinário (no) e o extraordinário (nE), que, no caso de esfenilitas 

são, respectivamente, o da dire@o radial (G) e o da dir+ tangencid (r4): 

No PP isothtico, a direção da cadeia, ou da héfice, corresponde à &ma 

pohhbilidade, possuindo o maior indice de rehqão. 

E a varredura de eI&rons secundários sobre uma camada condutora. A técnica 

é adequada ao exame da morfologia (relevo) de supeficies, como as supecies de 

fratura de poheros 1611. Nesta técnica, os elétrons emitidos por um cátodo aquecido 

são alinhados, ou focados, por lentes eletromagnéticas, sob alto vácuo, atingindo a 

superficie da amostra em uma região bem limitada. Detectares de elétrons secundários, 

aIém de outros possíveis sinais, como elétrons retroespalhados e Auger, levam o sinal 

emitido pela supdcie para ser ampmcado. Fazendo-se o feixe de elétrons p-os 

pexcurrer a superkie da amostra em sincronia com o feixe de um tubo de raios catódicos 

(terminal de vídea), gera-se então uma imagem virtual onde os pontos da teia são tanto 

mais brihtes quanto maior for o sinaf emitido nos pontos correspondentes da amostra 

[184, 185 1. A ma@cação é dada pela razão entre a altura ou largura da tela de video 

(ou da fotomicrogr&a) e a altura ou largura da superficie varrida da amostra. Seu valor 

costuma situar-se entre 10 e 10'. Valores de 500 - 5000 x são muito empregados para 

polímeros. A técnica proporciona grande profundidade de foco e uma resoIução da 

ordem de 3 nm (30 A). 

A supdcie poiiiklca a ser analisada deve ser &da por &atura a temperatura 



inferior a temperatura de transição vítrea do material, para evitar-se que deformações 

plásticas modifiquem a morfologia a ser observada. Procura-se, entiio, fraturar as 

amostras de maneira rápida e a baixas temperaturas (fratura criogênica). No caso de 

blendas poliméricas, para a obteneo de um relevo que possa ser visuaiizado por SEM, 

pode ser necessária a remoção da fase dispersa, através da extração com solventes ou de 

ataque químico 12191. Polimeros isolantes elétricos, como PP, devem sofrer 

revestimento de sua supdcie com uma camada muito delgada de um material condutor 

(por exemplo, ouro ou graf~ta), para evitar o acirmuio de cargas elétricas, que passam a 

repelir o feixe eletrônico, impossibilitando a visualização da imagem da supdcie [18 1, 

182 3. 

O ensaio de DMA ("dymmic-mechanical d y s i s " )  consiste na detemiinação do 

comportamento d i d m i c o - m a c a  de um m 6 i t d ,  isto é, do comportamento de tensão 

- deformação de um material sujeito a tensões ou defomções Ciclicas, em um intervido 

de freqüências dou temperaturas [35, 77, 81, 141, 182, 200, 220-2221. Em geral, os 

remitados são apresentados como um "espectrograma dinâmico-mecânico" dos 

componentes elástico e viscoso de um módulo, bem corno do b g d o  de defasagem entre 

eles em função de temperatura ou de hquência. Seja uma amostra submetida a uma 

tensão periódia senoidd o no tempo t com uma freqüência angular o: 

onde 00 é a tensgo máxima. Então, na região de viscoelasticidade linear, obtida para 

pequenas deformações, a defomçiro y exibirá a mesma frequència que a oscilação de 

tensão aplicada, mas com um deslocamento de fase angular 6: 

onde y~ é a deformação rnhxirna. A tangente do ângulo delta é chamada de fator de perda 

e é igual à razão entre os valores dos componentes viscoso E e dMco E' dos módulos 



de flexão (ou tração, ou ainda cisalhamento): 

Neste ensaio, um corpo de prova, preferivelmente na forma de uma barra 

retaguiar, é h d o  através de garras nas extremidades dos dois brqos do aparelho, e 

posto a vibm, descrevendo um movimento de flexão nas freqüências e temperaturas 

escolhidas (figura 2.3.5) 1222,2231. 

A amplitude da oscilaqão é controlada por intermédio de um transformador 

diferencial variável linear CLVDT'), que também fornece dados de freqüência. A tensão 

elétrica aplicada ao motor para manter a osciia@io com a amplitude desejada é 

convertida em tensão mecruiica ap6s a calibra* do aparelho. A tknica permite a h i l  

detemh@o do móúulo de flexão dos materiais, que é obtido da razão entre a tensão e 

a deformação de flexiio. O rnódulo C uma msdida da rigidez do materi& isto e, da ma 

resistência a deformação. A rigidez está relacionada a flexibilidade das cadeias nas 

regiões m o f i  e ao grau de cristahidade, também sendo influenciada pela coesão entre 

as fases cristaiina e amorfa @or exemplo, pia concentração de '%e rn~lecutes'~ [13 13). 

A técnica de DMA é especialmente adequada aos materiais viscoelbticos, pois 

pode avaliar seu caráter parcialmente viscoso e parcihente dásticu. Os picos 

e n c o n ~ o s  no termograma de d u i o  de perda (componente viscoso) versus 

temperatura correspondem a aumentos na capacidade de mortecámento mecânico 

provocados por transições refacionadas a movimentos de grupos de átomos da cadeia 

principaí ou de grupos laterais [35, 171, 203, 2241. O metodo é muito sensível a essas 

transições, entre as quais se inclui a transição vitrea. Comparativamente w m  DSC, os 

valores obtidos por DMA, na fieqü&cia de 1 ) para temperaturas de transição vítrea 

são superiores em 5 - 15 "C. A diferença ocorre porque a técnica de DSC pode ser 

considerada corno "estátican mecanicamente (não provoca movimentos nas amostras, 

além da sua priipria dilatação térmica), enquanto que DMA e um d s e  ciclica (submete 

a amostra a movimentos oJcilatónos) na qual o sinal detectado é sensível aos tempos de 

relaxaçiio proporcionados para os segmentos das moléculas, normalmente curtos. Em 

gerd, uma redução de 10 vezes na escala de tempo do experimento (por exemplo, 

mudança da freqüência de 1 para 0,l Hz) eleva a temperatura de transição vitrea 

aparente de 6 a 7 *C [141]. 



As deformações aplicadas são pequenas, para assegurar sua permanência dentro 

dos limites de viscoelasticidade lineary onde têm validade as relagões reológicas 

aplicah. 

No teste de Zzod, um pêndulo acelerado pela gravidade bate em um corpo de 

prova, na fbrma de u m  barra retangulary montado vdcdmnte ,  e p r w  por sua 

extremidade inferior, conforme norma ASTM D256 (figura 2.3.6) 177, 142, 2241. O 

valor da resistência ao impacto corresponde 9. perda de energia do pêndulo com o 

choque contra o corpo de prova, obtida pela altura a que o pêndulo consegue elevar-se 

após a impacto. 

O corpo de prova pode ser entaihado ou não. O entalhe n o d m e n t e  tem a 

forma de "V', com dimensões padronkhs. A sua função é estabelecer um ponto fiam 

padronizado p m  o início da htura, aumentando a reprodutibilidade do teste. A 

qualidade da preparação do entalhe é muito importante na obtenção de resultados 

comparáveis: A sua geometria d&e o perfil de concentrações de tensões no corpo de 

provei. e, portanto, exerce influência considerável no resultado obtido [77, 132, 14 3,  225- 

2271. A velocidade do Mdulo no momento do impacto 6 de 3,5 ds f 10 %. Nos 

modernos ensaios instrumentados, s energia de fratura pode ser caIcuiada da área do 

@CO de tensão versus defom@o, obtido com auxilio de transúutores de for9 ou de 

waenshetros instalados no pêndulo @or exemplo, "strain gages"). O pêndulo precisa ter 

umrt massa minima para evitar vãriações significativas de veIoci8ade durante o impacto. 

Com freqüência, os resultados &o expressos pela energia de htura por unidade de 

espmsura do wrpo de prova, isto é, pela largura do d e ,  transmitindo a fáisa 

impressão que os valores não dependem da largura ou da espessura [84, 175, 177, 226, 

2271. Na realidade, os  resultados dependem daquelas dimen&s e ainda da geometria do 

entalhe, pois esses ktores proporcionam um perfil de concentração de tensões 

caracteristico que iduencia no redado da resistência ao impacto. Mas, como a 

aplicaqiio dos conceitos de mecânica da htura  no teste ainda requer bastante tempo, o 

teste de Izod ainda é o mais largamente empregado, tendo utilidade na comparação entre 

os materiais. Os resultados não podem, contudo, ser aproveitados em projetos de peças, 

que s8o, normalmente, mais del- e nãio contêm entalhq para evitar concentraç6es 



Figura 2.3.5 - Esquema de um analisador dinf mico-mecftnico (TA Instruments) [223] 

Figura 2.3.6 - Miquina para 
ensaio de impacto de pêndulo 
de Izod 



de tensGes, que tornam o material mais frágil. Quando se mede apenas a eneraa total 

perdida pelo pendulo na fia- é preciso ter presente que o valor é a soma das energias 

necessárias para iniciar e propagar a gatura, arremessar a metade livre do corpo de prova 

fraturado, dobrar o corpo de prova, e das perdas mecânicas com o equipamento e atrito 

com o ar. A reprodutibilidade do teste situa-se ao redor dos 16 % para polimeros 1142, 

2241. 

A resistência ao impacto de poheros é fortemente dependente da temperatura. 

A partir de aproximadamente 60 "C acha da sua temperatura de tração  vítrea, os 

resultados costumam ser mais altos 177, 175, 2271. A resistzncia ao impacto de 

polimeros também é função do tempo do teste. Tempos mais longos permitem maior 

relaxamento das cadeias, aumentando a capacidade de absorção de energia e a resistência 

ao impacto f 131, 136, 1751. Transiç&s secundárias de cadeia podem absorver 

considerável energia mdnica,  aumentando a resistência ao impacto do polimero. Não é 

o caso do PP, mas do policarbonato do bisfeno14 por exemplo [35, 8 11. 

A orientação das cadeias também influencia a resistência ao impacto, a qual e 

maior na dirqão ortogonal a orientação. 

Partículas de borracha originam um mecanismo de absorção de energia pela 

defoma@o elástica das mesmas, ai& de espaiharem as temes recebidas em vkas  

dirqões 177, 132, 136, 167, 176, 2271. Como a morfologia dos polúneros é função do 

tempo, podendo haver, por exemplo, relaxação de cadeias das regiões amorfas, trem 

como aperfeiçoamento e espessamente de cristais das regiks cristahm, é necesshio 

estabelecer um periodo de condicionamento sob condições de temperatura (e também, 

normalmente, umidade) controhdas, e realizar os testes com todas as amostras em wna 

mesma ocasião. 

"Haze" é a razZío percentd da intensidade da luz espalhada para a fiente pela 

amostra e a intensidade da luz transmitida total, isto é [39,40, 8 1,84 J : 

Haze = Transmitância difusa / Txansmieância total * 1 O0 % 

f ara íins praticas, os aprarelhos consideram apenas a luz que se desvia mais do 



que 2,S0 da dire@o do raio incidente. 

Traduções de "hm" poderiam ser "nebulosidade" ou "aspecto leitoso". 

Opacidade e urna traduqão inadequada, pois se refere ao espdhamento de luz total @ara 

a fiente e para trhs) ao atravessar uma amostra, sendo o contrário de translucidez E8 1 f . 
O efeito da "haze" e conferir aparência nublada ou leitosa a amostra, 

provocando redugo no contraste entre partes claras e escuras de um objeto. 

É causada pelo e s p h e n t o  de luz por heterogeneidades supdciais e, no 

interior da mostra, por fases de diferentes Índices de refrqão, como partículas de 

diferente composição química e cristais. 

Nesta tknica, w luz que incide sobre a amostra é proveniente de uma lâmpada 

de fdarnento que atravessa um condensador e um filtro de corr@o espectral. Após a 

reflexão sobre a amostra, a Luz passa por um sistema de lentes até chegar ao detector 

(Celuia fotomdtiplicadora) 12281. 

A hu espalhada em ângulos pequenos (< 2,s O) não modfica "hítze", mas causa 

perda de claridade ("clarity"), que é a habilidade de um material transparente de 

transmitir a imagem de um objeto nitidamente (o que ocorre para ângulos de 

espahamento < O,lO). 

Brilho é a reíletância de uma supdcie, respondvel por sua aparência lustrosa 

139, 81, 84, 981. Essa reflethcia costuma ser &ma nas proximidades da dirqão 

especular, isto é, a direçb na qual um espelho refletiria a luz. E é precisamente nessa 

direção em que se coloca o fotdetector, sendo os ânguios de incidência e reflexão 

normalmente de 45". O brilho é avaliado peh razão entre a intensidade da luz espalhada 

na direção da reflexão especular e a intensidade da luz incidente. Nessa técnica, a luz 

proveniente de uma lâmpada de filarnento passa pelo condensadar, incide sobre a 

amostra, passa por um Htro de correção espectral e atinge o fotodetector 12291. O bdho 

é proporcional a regularidade supdcial. Partídas segregadas na superffcie ou logo 

abaixo da supdcie provocam eleva@es que espalham a luz refletida e reduzem o brilho. 



3. PARTE EXPERIMENTAL 

A metodologia empregada foi a seguhk: 

a) Sintese de um humopolímero de PP e de copoIímeros de propaeno-etilen~, 

com semelhantes massas moleculares e distribuições de massas molecul~s ,  e com teores 

de deno variáveis. Esta etapa foi r d z A  nos laboratórios de poherhqão da OPP 

Petroquímica, no Pólo Petroquimtm de Triunfo - RS. 
b) Caracterh@o das amostras sintebdas na sua forma original obtida da 

poltmerktçáo, obsewando-se a influência do teor de etileno, sem considerar como estava 

distribuido. Para esta etapa, foram empregados os recursos de laboratórios da OPP, para 

análises de estrutura m o l d a r ,  morfologia e propriedades, e da Faddade de Ciências 

Físicas e Matemáticas da Universidade do Chile, para a r e h ç ã o  das a d k s  de difrago 

de raios X. Também firam realizadas arituises de espectroscopia no inúavermeIho no 

Laboratúrio Central do Centro Pobtécnico da U M d a d e  F e d d  do ParrinB. 

c) Extração com solventes e cmtcterk@Ío das h@es crhWveiq estudando- 

se a hfhência do teor de d e n o  efetivamente ligado a blocos dcientemente longos de 

PP, de modo a não destniírem a cristaliaidade. Foram utiiizados os recursos materiais da 

OPP nas a d k s  de atmtwri moledar, mrfoiogia e propriedades. Também foram 

realizadas d s e s  de espectrosmpia no ~ m n e l h o  no Laboratbrio Central do Centro 

Politécnico da Universidade F & d  do P& 

d) Extração com solventes e ~8~~cterimqâo das W s  n8o cristali&veis, w m  

Mase ao estudo estrutural da borracha de dm-propiieno. Foram utilizados recursos da 

OPP, para as analises de estrutura molecular, m o ~ ~ o g i a  e propriedades, bem como do 

Miuto de Quimic8 da UFRGS, para a de análises por m n h c i a  magnética 

nuclear. 

3.2 PREPARAÇÁO DAS AMOSTRAS 

A síntese do homopolímero de polipropileno e dos copoberos de propileno- 



d e n o  com diferentes teores de etiteno foi reaiizada com catalisadores de Ziegler-Natta 

de &a atividade à base de TiCL suportado em MgC12. Foram empregados reatores de 

a.qa inoxidhvel de 4 L, w m  o propileno sendo adicionado no estado liquido, juntamente 

com deno (exceto na polim&a@o do homopolímero) no estado gasoso. As condições 

de reoiqb f o m  de 70 "C e 30 bar (3 MPa) por 2h As p o i i m e r i z ~ s  foram repetidas, 

variando-se a concentração de hidrogenio dos reatores, até que o índice de fluidez do 

material se encontrasse no intervalo entre 1,O e 2,O g110 da. Os teores de deno  

incorporado nos copolheros, analisados por espectroscopia no ~ v m e h o ,  variaram 

de 2,4 a 7,9 mo1 %, ou 176 a 5,4 % em peso. De cada amostra foi obtida urna quantidade 

total de aprorrimadamente 700 g. Os polimeros sinteíbdos 60 sofreram qualquer tipo 

de pudicrição posteriar A sua pohnmhgáo. 

A aditivação das amostras foi realizada com auxilio de um misturador de pás 

Mecanopia&, a uma velocidade de 1000 rpm durante 3 minutos. Os polimeros foram 

aditivados com Irganox 1076 - 300 ppm, m o x  1 O 1 O - 500 ppm, Irgafiis PEPQ - 600 
ppm (todos antioxidantes da Ciba-Geigy), e estearato de d c i o  - 500 ppm (antiácido da 

Ceralit). Os dois d i v o s  Irganox são quimicamente fenóis estericamente impedidos, 

classi5cados como antioxidantes primários, isto é, -capturadores de radicais livres. O 

aditivo Irgafós é quimicamente um fbsfonito, ciassificado como antioxidante semdáno, 

isto é, promotor da decomposição de hidroperólridos. 

As amostras foram hornogeneizadas através de injeção de corpos de prova na 

forma de gravatas, de barras e de p W  na iyetora Battenfeld FB 14501230, trabalhando 

sempre nas mesmas condições, com o perfd de temperaturas de 21012601270 'C (3 

zonas) e 210 "C (bico), com molde a 40 "C, e a 60 rpm de rot@b da rosca. As 

dimns&s das b e das regiões centrais das gravatas eram de aproximadamente 12,6 

mm de largura x 3,3 mm de espessura. As placas apresenteivm 127 mm de largura e 2,3 

mm de espessura. 

3.3 FRACIONAMENTO PELA TÉCNICA DE PRECIPITAÇAO 
FBACIONADA 

Na figura 3.3. I, é mostrado um esquema das técnicas de fmionamento 

e m p r w .  A d&@o á d h d a  é apresentada no anexo I. As técnicas fom 
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Xileno, 25 "C1 A 
I Fração CristaIizáveI: 
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teora de etileno 
J 

1) Após prévio aquecimento ath 1 3 5OC 
2) Após prévio aquecimento até 95 OC 

Figura 3.3.1 - Esquema da ticnicri de fracianamento empregada 



desenvolvidas a partir de métodos empregados nos Centros de Pesquisa da Montell, em 

Ferrara - Itália. 

As amostras originais foram dissohridas em xileno p. A (Reagen) com faixa de 

ebulição de 137 - 144 'C. A dissolugih ocorreu a 135 "C, seguida por r&amento 

controlado até 25 O C .  As frações insolweis f m  -30 separadas através de filtraflo, 

secas, pesadas e posteriormente maiisadas. As fiaqões soliiveis em deno foram 

fiacionadas com metano1 (qualidade p.A., Teb = 64,6 f O, I "C, Quimex) e acetona 

(qualidade p.A, pureza 2 99,5%, SSynth), para separaeo dos oligômeros, sendo as  

hções insolúveis obtidas flmdas, secas, pesadas e posteriomerite analisadas. Por h, 

as frações insolúveis anteriores foram friacionadas com MEK (qualidade p.A, pureza 2 

99,5%, Merck) / heptano (qualidade p.A., Teb = 95 - 99 O C ,  Reagen) - 55145, a 25 "C, 

após péviri dissolução em heptano a 95 f 5 "C. As frtrções Uisotiiveis obtidas com cadeias 

enriquecidas em etiieno f o m  fltradas, secas, pesadas e posteriomente analisadas. As 

fka@a solúveis bam recuperadas por evaporqâo dos solventes e pesadas. 

3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 

As amostras originais e suas fragúes insoliiveis em deno foram prensadas entre 

folhas de ahunínio com 140 p de espessura, para a corifeq%o de &es de 200 - 500 

ym de espessura. Para as concentrações mais baixas de deno,  empregaram-se as 

espessuras maiores, sobrepondo-se matrizes retangulares feitas de folhas de duminio 

(com cavidade de aproximadamente 20 x 10 x 0,14 mm). As condições de prensagem 

foram: temperatura de 170 "C i 5 "C e carga de 5 a 7 tf (toneladas-força) exercida entre 

as placas da prensol por 30 segundos. As W e s  solúveis em xiieno das mostras foram 

prensadas entre f o h  de celofane com o emprego dos moldes retangulares de folha de 

a l h o  acima referidos. As condições de pmsagem foram: temperatura de 130 * 5 "C, 

carga de 3 tf exercida durante 15 segundos. 

Os íiimes preparados das maneiras acima referidas foram analisados em um 

espectrômetro FTJR Nimlet 710, com resolução 2 cm-' em atmosfera de nitrogênio. 

Posteriomente, f o m  obtidos adicionalmente e s p e c t m ~  de alta resohção (0,05 

cm-') das amostras originais e de suas frações insolúveis, em um espectròmetro FTIR 



Bomem, modelo DA$, com detector de MCT resfriado com nitrog8nio liquido. As 

análises foram realizadas sob pressão inferior a 0,5 bar. Os teores totais de etileno foram 

obtidos pela medida da área dos picos de absoc@o do deno  a 660 - 790 cml, obtida 

após subtração do espectro do poiipropileno isotático. O teor percentual de etileno em 

massa - WE (%) - foi obtido de: 

onde é a h das bandas de etileno; At é a área das bandas proporcionais a espessura, 

a 4.323 cm-' (3.950 a 4.482 ~ 3 ;  B e M são, respectivamente, os &cientes linear e 

angular da curva de cafib@n (M = 0,00862 B = 0,00115). A curva de calibração 

empregada foi obtida por técnicos da OPP Petroquímica a partir de wpolimeros padrões 

com teores de d e n o  detaminados por RMN - 13c na M o n t e ~ ~ a .  O codciente de 

correlaqão para a reta foi de 0,99993. A incerteza dos redtados é da ordem de 100/o, 

obtida pela wmpm@o com remitados de RMN - 13c. 
As bçTies de unidades isoladas de etileno foram obtidas da banda a 733 cm*', 

após subtrago do espemo de n-hexadecmo (banda a 722 a-', de unidades de etileno 

em blocos). As hqóes de unidades etilênicas isoladas - WPEP (%) - fbram obtidas de: 

wm (%) = [(h / At) / WE I%)] * F 

onde AeEp é a área da banda de absorbhcia das unidades etilênicas isoladas, a 733 cm-'; 

At é a absorbancia das bandas proporcionais a espessura, a 4.323 em-'; WE é o teor 

percentual de etileno em massa; e F é o fator de calibraçilo obtido por RMN - 13c 
(F = I 1.530). A reprodutibibdade na avdiaçh é da ordem de 5 %. 

A seguir, são apresentados, como exemplo elucidativo, os cálculos realizados a 

partir do espectrograma da mostrol número 6. Esse espectrograma esta registrado como 

absorbância em fuq.40 do número de onda na figura 3.4. I .  

I .  Fragão & etikeno pio copolhem: 

Área das bandas de etileno (660 - 790 cm*') & = 2,949 

Área das bandas da espessura (3.950 - 4.482 nnl) At = 80,94 

Constantes da curva de calibra*: M = 0,00862 e B = 0,001 15 



N 5 n m  de onda, cm-1 

Figura 3.4.1 - Espectrognima de iofravermelho da amostra original 6. 
1) "Bandas da espsuran ; 2)  Bandas de absorção de etileno. 



Fraga percentual de eti1eno em massa WE (%): 

(%) = [(2,837 1 80,94) + 0,001 151 1 0,00862 = 4J % 

2. Fr@ ak etileno isohb no c0poIimero: 

Ara da banda de absorbância das unidades etilênicas isoladas ApEp = 2,123 

Área das bandas da espessura At = 80,94 

Fração m8ssica percmtd de eíileno WE = 4,2 % 

Fator de calibmção F = 11.530 

F W  percatuai de unidades etileaicas isoladas ~ p ~ p  (%I: 
~ p ~ p ( % )  = [(2,123 /80,94)/4,2] * 11.530 = 72% 

Foram analisadas apenas amostras não cristalkhveiq so1Úveis em deno a 25 'C, 

já retkadas as h@es de oi ig&ms com acetondmetanol. Além disso, as amostras 

ardi& foram as frzições insobeis em metii4-cetodheptmo - 55145- 

correspondendo a borracha EPR enriquecida em deno.  

Para a dização das a d h ,  foram escolliidas as h @ e s  das amostras 3, 5 e 7, 

que foram dissoividas em cloroformio deuterado (CDC13) a temperatura ambiente. 

O equipamento q m g d o  fbi um espectrômetro Varian XL - 200 (do Instituto 

de Quhica da UFRGS). Coridi@es tipicas de foram: freqüência = 50,309 MHz; 

temperatura: ambiente; largura e q e c í d  = 10.000,O & tempo de aquisição = 1,8 15 s; 

largura de pulso = 45,O O; número de repetições - 20.000; técnica de desacoplamento de 

pr6ton: Iow power 3 dB; Wattz-I6 modulated; decoupler rnode MMY; aquisição com 

precisão dupla, procwmento de dados: h e  broadening = 1,O Hz; R size = 32 K. 

O método de interpmtqio dos espectrogramas foi o de Knox [34] já 

mencionado, correlacionando as i n t m i h h  dos picos de $tomos de carbono p+os e 

secmdkios com a concminqib de triades presentes nas cadeias. F o m  aplicadas as 

relrigões de RandaU [I951 para rWmero médio de unidades monomérícas em seqiiência. 

Os dados e n c o ~ o s  da interpretw dos teores das trfades estão sujeitos a uma 

incerta da ordem de 10%. 



3.6 DETERMINAÇAO DOS ~NDICES DE FLUIDEZ 

Os índices de fluidez das amostras originais foram determinados em um 

plastômetro Tiriius Olsen modelo MP 987, d r m e  norma MTM D 1238, nas condigo 

L reférida na norma, isto é, a uma tmpmhm de 230 i 0,2 O C  e com uma massa de 2,16 kg 

*0,5 % [I%]. 

As esferas das amostras foram   das no orificio superior do aparelho, 

aguardando-se 10 minutos para equiltlxio t h m ,  antes da aplicação da press5o 

correspondente h massa de 2,16 kg. O tempo de passagem de 1,333g do poIímero 

fundido pela matriz (correspondente ao percurso de 1,000 polegada do pistão) foi 

cronometrado automaticamente pelo a m o .  A massa de material que passaria em 10 

mimtos, que é o índice de fluidez, foi calculada por simples regra de três. 

Análises viscosimétricas foram dkionadas para a detemina@o do número 

Mte de viscosideide das soluções das amostras originais e das suas W e s  insolúveis em 

xiieno a 25 "C. Foram utiiidos viscosímetros de vidro de Ubelohde m&cados, tipo 

Sofica, da empresa Cinevisco, calibrados com hgua destilada. Tais viscohetros foram 

equipadas com camisa para aquecimento w m  Óleo de silicone (M-20 da Dow Corning) 

de um banho termostático. 

O tempo de escoamento do solvente e das solufles foi medido automaticamente 

com um detector fotoelétnm com uma a r a  6ptica e um cronometro. Os tempos de 

escoamento foram registrados pelo aparelho. A temperatura de medida foi de 135 'C e o 

solvente empregado foi decalina pA (Grupo Quhica; aditivada com 0,l glL de BHT e 

fiItmda em m e m h  de Tdon Müipore corri tamanho de poro de 0,5 p). 

As amostras foram dissolvidas em concmtq&s de qroximakmente 0,l % 

massalvolume e filtradas no prbprio viscosímetro. 

As leituras dos tempos de escoamento do solvente e das wluQaes foram 

@das até obtençb de pelo menos 5 dores  constantes (k O, I 3). As análises f iram 

feitas em duplicata. A viscosidade especsca q, foi &&da através de: 



onde q = viscosidade da solução; q, = viscosidade do solvente; t = tempo de escoamento 

da solu@o; ti = tempo de escoramemto do solvente; e K = constante do viscosímetro 

empregado, para correção de energia cinaca e efeito de extremidades do c a p h  (K = 

72,355 s2). 

Obtida a viscosidade e s p d c a ,  o número de viscosidade limite [q] foi calculado 

a partir da equação de Martin, nondmente utibúa para poIipropileno, através de um 

processo iterativo, realizado em ddadora  c i d c a :  

onde C = concentração; = constante da equação de Martin para PP em d&a a 135 

'C ( k ~  = 0,32). O valor inicial de [q J para a kaçáo foi 300 d a .  A reprodutibilidade 

dos valores encuntrados foi de 5%. O codciente de curreiqh da reta de q, /C versus 

C, necessbh para a obt- de foi de 0,997. 

A média viscosimétrica Mv da massa moledar foi obtida a partir do número de 

viscosidade limite [q], pela equação de Kuhn-Mark-Hodnk-Sakurada: 

3.8 REOMETRIA ROTACIONAL 

As análises reol6giw foram realizadas em um dmetro de tensão controiada 

Rheometrics, modelo SR 200, com geometria de pratos planos paralelos, estes com 

25 mm de diâmetro e espaçados de 1,000 mm entre si. As amostras foram previamente 

tamoprensadas como discos com 25,0 mm de dhetro e 3,O mm de espessura, a 170 f 5 

'C e com uma força de 7 tf a p l i d a  sobre as memas. A temperatura aplicada foi de 



200,O zk 0,l 'C e o método de &se escolhido foi o de varredura dinâmica de 

freqüências, de 0,03 até 793 J3z. A partir dos resultados de análise, o índice de 

polidispersh reologico PI foi dm1ado conforme o método de Zeichner e Patel [ZOl]: 

PT = I O ~  Pa ! Gc (em Pa) 

onde Gc e o modulo de mente rcross modulusyy) dos f l cos  de G' e G" , que são, 

respectivamente, os componentes elástico e viscoso do modulo de cisalhamento, plotados 

emfuqúo da fqúência. 

3.9 CROMATOGRAFIA DE PERMEAÇÃO EM GEL 

As amostras originais foram dissolvidas em 1,2,4 - triclorobenzeno (TCB) a 

aproximadamente 0,l % massdvolume. As d s e s  foram r&das em um 

cromatógrsifo Waters modelo 150 C, com fase móvel de TCB aditivado com 0,OS% de 

2,6-di-t-butil4-metii-fenol (antioxidante BHT). Empregou-se um set de 3 colunas: 

GMH-XL-HT, mixed 13p, TSKGEL (Toso Haas). O volume & inje@o empregado foi 

de 250 pL e o detector fbi um rehtarnetro diferenciai. A curva de calibração universal 

empregada na OPP foi obtida com 19 padrões monodispersos de poliestirena e 3 padrões 

monodispersos de polideno. As constantes de Mark-Houwink para polipropdeno 

analisado em TCB a 140 "C &o: K = 4, I - 10-$ dLdg e a = 0,647 (valores empregados por 

pesquisadores da Quanturn Chemicai - Estados Unidos da América). 

O número tipico de fatias em que foram divididos os @tos de concentração 

v m s  tempo de ehiiçaio, para os cálculos das médias das massãs moleculares, foi de 150, 

cada uma com largura de 5 segundos. 

3.10 CALORIMETRLA DIFERENCIAL DE VARREDURA 

Para as d s e s  de DSC, foi empregado um calorímetro diferencial modelo DSC 

2910, da TA htmments (atualmente Waters), com a unidade de controle TA 2 100. As 



mases foram r a a s  sob fluxo de nitrogênio de 70 & 5 cm3/min. As amostras 

originais, bem como suas fiações insolúveis e solúveis em xiieno, foram previamente 

premadas entre folhas de alUMi.nio ou de celofane (com este Último, no casa das frafles 

solúveis) na forma de &es com aproximadamente 200 pm de espessura, da maneira 

descrita para os filmes para FTIR (item 3.31, e cortadas wmo disco de 6,3 mrn de 

diâmetro com auxíiio de um furador de papel circular. A massa tipica obtida era de 5,O - 
' 5,5 mg . As amostras f o m  colocadas em cápsulas de J d o  e k h d m  com tampas de 

ahiminio para as i sses .  O padrão de referência foi uma cipsula de ahimínio com tampa 

sem amostra em seu interior. 

O método básico na d e t e m h q b  das curvas de fusão e cristalização consistiu 

de: a) um aquecimento prévio a 10 O C l m i n  até 21 5 "C, mantendo-se essa temperatura por 

3 minutos para eliminação de resíduos cristalinos, bem como de toda a histbria 

termomecânica anterior; b) um resfnamento até 40 O C ,  sempre a 10 "Clmiq para 

obtenç8o de cristais em c o n d i e s  reprodutiveis; e c} novo(s) aquecimento(s) a 5,  10 dou 

15 "C/mia, conforme o caso, ate 215 'C. 

As temperaturas de transição vitrea das hq&s soIúveis em xileno a 25 "C: foram 

determinadas por DSC (e &to por DMA), devido As peguenas quantidades de amostras 

disponíveis. O método para a determinação das tmmi@s vítreas das h@es solúveis 

consistiu de: a) aquecimento ai6 215 'C, d d a  essa temperatura por 3 minutos; b) 

resfiiamento a 10 "C/rnin até - 80 "C, mantidos por 5 minutos; e c) aquecimento até 215 

'C, a 10 OClmin. 

Os valores para as temperaturas de fiido e cristaiização foram considerados, 

respectivamente, como os valores dos pontos mais afastados da li& de base (pontos de 

máximo ou de mínimo) das curvas de DSC. O valor para a temperatura de transiqão 

vítrea foi considerado como o do ponto de infledo da linha na mudaqa de linha de base. 

Os cálnilos das semkguras dos piws nas sai-alturas foram realizados diretamente por 

um programa do microcomputador do instrumento, com os dados da experiência. Para o 

sistema de polimeros estudado foi encontrada uma incerteza de aproximadamente 0,5 'C 

nrt detemha@a das temperaturas e de aproximadamente 5 % na detemiinação das 

entaipias. 



3.11 DIFRAÇAO DE RAIOS X EM ÂNGULO LARGO 

As análises foram realizadas em um difratôrnetro Siemens modelo D 5000, 

equipado w m  hibo de raios X com ânodo de cobre, sendo empregada a raia Ka para as 

W s e s .  O intemalo de medidas do -10 de d i ã o  2 8 foi de 13,O a 30,O O, sendo as 

análises feitas em rdexão. A velocidade de varredura foi de 1,2 "Imin. As amostras foram 

preparadas por termoprensagem a 230 t 5 "C, sob arga  de 7 tf com molde de aço 

&no, obtendo-se placas quadradas com 4 - 5 cm de lado e 3,2 mm de espessura. 

Essas placas foram deixadas r d i m  de 230 até 80 "C em 1 hora, com a prensa fechada, 

mas sem pressão hidrostática apficada, por shpIes desligamento das resistências elétricas. 

O grau de cristaiinidade das amostras foi obtido da razão entre as fireas dos 

picos, dwxntado o halo amorfo, e a área total do &tograma. Não havendo dados que 

p d s m  a elaboraçõo de uma curva de calt'bração, o teor da forma cridha gama foi 

avaliado de maneira comparativa através das áreas dos picos a 2 0 = 20,O O (devido a 

planos cristalinos presentes exclusivamente na fonna cristalina gama) e 18,5 O (exclusivo 

da forma a&). As- uma razão percatua1 indicativa entre o teor de cristais gama e o 

teor total de cristais alfa e gama, denominada de Ry (%), pôde ser obtida de 15 11: 

Ry (%I = (Área do pica a 20,0° I Área ~ o t a f  dos picos a 18,5 e 20,0 0) * 100 % 

3.12 MICROSCQPIA ÓPTICA DE LUZ POLARIZADA 

As d s a  morfólógicas de microscopia óptica foram realizadas em um 

mimsctipio óptico de luz polarizada Laboriux I2 Pol S, da Gca. Foram empregados, 

como &rios de contraste, polarizadores cruados e um compensador de lambda, 

inserido a 45 O das drregbes de polarim@~. 

As amostras originais e suas frações insuIúveis foram termoprensadas entre 

folhas de a i d o ,  a 170 f 5 *C e sob uma força de 7-9 tf. As fiafles s01uveis foram 

termoprensadas entre folhas de ceIohe a 130 k 5 "C sob carga de 3 tf. Com os 

prowdhentos acima, fixam obtidos i%nes de 10 - 20 pm de espessura. Tais í ihes foram 



condicionados entre dum laminulas circuiares de vidro, no estágio de 

aquecimentolre~ento controlado da Linkam, modelo THMS óU0, com o controlador 

TMS 92. Esses filmes f h q  a seguir, aquecidos de 40 at& 215 'C a 20 'C/mh 

pemm~3nri f iutosem215T.  S o h a q  a s e g d r , ~ e n t o a t ~ 4 0 * C , a  10°C/min, 

com auxílio do acessório LNP2, para resfriamento com Nz liquido. 

Então foram tiradas as f o t o m i c r o ~  sob luz transmitida, nas m2ignificações 

de 1 00 x e 400 x, pelo emprego do sistema de fotornicrogr&a Wdd MFS 48152. 

3.13 MICROSCOPIA ELETR~NICA DE VARREDURA 

Para as análises por niicroscopia eletrônica de d u r a ,  corpos de prova 

injetados na forma de h (aproximhmente 125,7 x 12,6 x 3,3 mm) foram entalhados 

da mesma maneira que para o ensaio de bod, e fraturados pelo impacto com o pêndulo 

de tzod, apbs permanecerem 5 minutos imersos em nitrogênio liquido. Após a fratura 

Mgil as duas supiicies de htum geradas de cada corpo de prova foram atacadas 

quimicamente com n-hexano (tear de n-hexano 2 85 %, Teb = 67 - 69 "C, Tbrasol) em 

ebulieo por 5 min em um frasco de Erlenmeyer de 300 d. As extremidades das barras 

contendo as supdcies de fratura firam serradas e míadas sobre porta-amostras 

circulares de a l h o ,  com adesivo a base de cianodato e depois com adesivo 

pigmmtado de prata. Por i& as suwcies de h t w a  s o k m  recobrimento com urna 

camada de @ta (- 100 A), através do processo de "sputter coating" (na companhia 

Rimd, em Guai'ba, RS). 

Corpos de prova das mostras originais assim preparados foram analidos em 

um microscópio eletranico de varredura Zeiss, modelo DSM 940 (na COPESUL, IiI 

Pblo Pdroquímiw). As tens&s de a d m ç ã o  empregadas foram de 5 e 10 kV, sendo 

emprqgado apenas o detectar de el6ctrons seamdários. Foram obtidas fotomimgr&as 

com as magnihções de 500 e 1000 x. 

F o m  empregados corpos de prova injetados na forma de barras 

(aproxhmbmte 125,7 x I2,6 x 3,3 mm), serrados atd um comprimento de 7,O cm e 



condicionados por 3 dias a 23 * 2 'C e 50 f 5 % de umidade relativa [230]. O 

equipamento empregado foi o analisador diico-mecinico DMA 983 da TA 

Instruments (atualmente Waters) com garras para d o s  em flexão, juntamente wrn o 

controIador TA 2 1 00. 

Foi sempre empregada oscilação com eeqiiencia de 1,000 Hz e ampEtude de 

0,60 mrn. O aquecimento ocorreu através do aquecimento por irradiação do fomo do 

instrumento, controlado por um termopar junto a amostra. O resfriamento ocorreu 

através do fluxo de Nitrogênio liquido, As d s e s  foram realizadas em duplicaia. 

Foram empregadas duas dikentes condições de a d k :  

a) para a obtenção da temperatura de transição vítrea, varredura dinâmica de 

temperatura, de -50 atk 100 'C, com taxa de aquecimento de 2 "C/* e 

b) para a detemina@o do mMdo elástico de fie*, medidas isotermicas a 23,O 

"C com duração q m x h d a  de 3 minutos. 

As Tgs das amostras originais f o m  determinadas por DMA (e não por DSC), 

devido a maior sms~ildidade daquela WCB a m i ç i k s  vítreas em polimeros 

smiist&os. A Tg foi obtida do ponto de -o do pico de E", o componente 

viscoso do módulo de fiexão, do grik-a de E" versus temperatura. A reprodutibilidade 

do método é da ordem de 2 - 3 *C. 

O móduio de fíexão E foi obtido a partir de sais componentes elástico (E') e 

viscoso (E"): 

Considerando-se que E' >> E", entb: 

O valor de E' foi obtido do @c0 de E' versus tempo. 

O -o de defasagem 6 entre E' e E" foi obtido do aparelho, caídado a partir 

da defasagem entre a tensão e a defbmçãci, e expresso como tan 6: 



3.15 RESISTÊNCIA AO IMPACTO DE PENDULO DE IZOD 

O teste de resistência ao impacto de pêndulo de Izod flui d k a d o  conforme 

norma ASTM D 2564 em m @ i i  de teste TMT, modelo 52004. Os corpos de prova 

foram injetados como barras, nas dimens6es aproximadas de 125,7 x 12,6 x 3,3 mm, 

d o m e  ASTM D 638, tipo 1 [230]. Com d o  de uma fresa Ceast, com ferramenta 

na forma de cwiba, foram cortados, na metade do comprimento, entdhes na forma de 

'V', com profundidade de 2,0 i 0,l mm e com ânguio de 45 4 1 O. 

Os corpos de prova das amostras originais foram cundicionados por 3 dias a 23 

* 2 'C e 50 i 5 % de umidade rehtiva. A tempmhira de ensaio foi de 23 + 2 *C. Foram 

realizadas no mínimo 10 mddas para cada amostra, fazendo-se a media aritmética dos 

valores. A resisthcia ao impacto I, em Jlm, foi obtida por: 

I = E l t  

onde E - energia lida na escala do aparelho (em Jòules) e t = espessura do wrpo de 

prova @O- 
A massa do pêndulo utibúo era & 1,130 kg e sua capacidade, & 6,76 J. 

As análises de 'Slaze" floram r e .  em p W  quadradas injetadas com 127 mm 

de lado e espessura de 2,3 mm, wnforme método ASTM 1003. O apareího empregado 

(9wemeter") foi um J h q a r d  modelo XL-211, da Byk-Gardner, com feixe de luz de 18 

mm de dhetro .  Corpos de prova foram condicionados previamente por 3 dias a 23 i 2 

"C e 50 f 5 % de umidade relativa. Os d t a d o s  foram obtidos das médias de leitura de 

5 placas, w m  4 leituras por placa. Os valores das leituras eram indicados diretamente no 

aparelho. 



3.17 ANALISE DE BRILHO 

As medidas de brilho foram realizadas nas mesmas placas usadas para as d s e s  

de %a&. O hstmmento &do foi um coiorimetro Huntwhb modelo D25-2, com um 

feixe de luz de 13,5 mm de diâmetro. Raios incidentes e refletidos apresentavam bgulos 

de 45 O com a superficie das placas. Os resultados foram médias de leituras de 5 placas, 

sendo &tas 2 leituras por piam. Os valores eram indicados diretamente no aparelho. 



4.1 FRACIONAMENTO COM SOLVENTES 

No anexo i, estão d d o s  ddhdamente os m&odos desenvolvidos ou 

adaptados para as &ses basedas em diferença de solubilidade em solventes. 

O esquema @ das t6cnica.s de fmiormmento por precipitação fi lonada 

~ j á f o i a p r e s e n r a d o m ~ 3 . 3 . 1 .  e compõe-se de 3 etapas: 

a) hciomnmto por capacidade de cristalização, aímvés da solubilidade em 

xileno oi 25 OC, após prévio aqueclmerito a 135 OC; a h@io i n s o h l  é aquela capaz de 

cristdh, isto é, polipropiIeno isoiáiiico 0-PP) e polipropireno W c o  modificado com 

baixos teora de deno; a hçãa soiúvel (não cristalizável) é constituída por 

poiipropileno atático (a-PP), bo& EPR e oIig8meros; 

b) fmionamento por peso moledar, através da wiubiidade em m e t a d  e 

acetona a 25 OC, da solúvel em deno a 25 'C (iem "a" anterior); apenas os 

oligOmeros p m m c e m  solúveis, eaquanto siia precipitados o polippdeno atático e a 

borracha EPR, a 

c) íhui-0 por comgosi@o quirnica, W s  da solubilidade na mistura 

metil4-ceto-O - 55/45 a 25 OC, após pr&o quecimento a 95 "C, da h@o 

insolúvel em metmolíacetona @em "b" anterior); são solweis as m o ~ é a h  de PP at&tico 
i.. , 

ou de a-PP m&& com baixos teom de deno,  enquanto que molhias de mais 

d e d o s  teores de d e n o  precipitam 

A m c a q ã o  das diversas h@es obtidas est8 apresentada na tabela 4.1.1. 

A b e z a  dos métodos de solubilidade em deno e sohbdidade em 

rnetanol/acetona, para um grau de conhça  de 95 %, é de 0,5 % em valores ãb50Iutos. 

Com isso, os dores enconkdos para oIig6mxos est% @os ao da precisk do 

método. Sabe-se, contudo, que poheros obtidos com o sistema d c o  e o processo 

empregados contem tipicamente -de 0,5 a 1,O % de oligõmeros. Contêm, ainda, 

tipicamente, de 3 a 4 % de rnolkuh athticas. 

Na -WAa 4.1.1 e na figura 4.1.1, o b m - s e  que a elevação do teor de etileno 

nos c ~ p o ~ s  provocou awnento da ihção n$io crididvd, constituida 



Figura 4.1.1 - F+ sol9vel em xileno a 25 DC em tu- 
do teor de eüho das amasiras originais 
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principhmte por borracha de etilmqropiieno, dém das frações de a-PP e de 

oligômeros. Na figura, o b m - s e  que a incibqh do @co tom-se bem mais 

a c e n t u a d o i a ~ d e 4 - 5 n a o l % & d e w . A i n t e r p ~ d e s s e d t a d o e a  

~ e : ~ 4 - 5 m o l % d e d e ~ ) m , ~ a h ~ d ~ c o m o & m e r o n a s  

deias a ida  permitia aos bfocos de polipropilen~ cristaluoirern em sua maioria; acima 

daquele dor,  o compimenta de muitas seqühks  de propiieimo jB não era suficiente 

para-a- 
. . , garando, v, predoínhantementq m l ~  w m  

A &&mia do d o d a  de h c b m m t o  com MEK/heptam em separar 

borracha EPR @miiivel nos sol-) de PP at$tico (501iivel) 61 tesrada com uma 

bleoda de reator & polipropireno e EPR (CP 442, lote 7204Q, da OPP), após prévia 

sepmqib do pofipropiieno k o t k h  e de oligOmms. Na fgm 4.1.2, são mostrados os 

es- de inhwmeho das duas fhqóa obtidas, que mostram cloiramente a 

sepaç& da amostra em duas fra#b bastante djfmnciadas, comparda na figura com 

teor d o  baixo na h ç b  mmqonduüe ao poíipropileno ataco (pequenos picos na 

q g h  de 700 a'). O ~~ do PP agtico 6 msis simples do que o do PP 

O método de h c i o ~ o  cwi MEWhepttuio mostrw uma incerta bastante 

elwada (da ordem de 20 % sobre a massa de mostra inicial), devido i necessidade de 
i C '  

trabsnisrcomamo~trasj~inicialmenteimho~.~mboraosv&&-ntnidos 

tenhtim elevada incerkq coni6irmam uma t e n d e  de elwaq30 da h@o de borracha 

EPR com &os teores de deno ( k b e l  em MEWkptam) para teares crescent~s de 

e t i l e ~ ) ~ a m o s b ã ~ r i ~ .  

As h ç ü a  soliiveis e insohiveis em xiieno b m  analisadas por espectroscopia 

no hhvenmho, vimsimetria, a d h e  dorim&ca diferencial de vmedum e 

mi~ri~~~0pEaióptktdehizpolal-i7& 

Nas figuras 4.2.1,4.2.2 e 4.2.3, do mostrados os espectrogmnas sobrepostos, 

-G das amostras orighais e das h q & s  ~ h í v e i s  e solúveis em Irireno, 



Niimero de onda, cm-I 

Figura 4.1.2 - Espectrogramas de infravermelho de fraçáes de um copolimero de propileno-etileno: 
a) fraçáo enriquecida em EPR; b) fraçlo enriquecida em PP athtico; e c) homopolimero de PP. 
As setas indicam a localização das bandas de etileno. 



Figura 4.2.1 - Bandas de absorçiio & etiIena obtidas por FTIR das amostras originais com os seguintes 
teores de etleno em mo1 %: 1) 0,O; 2) 2,4; 3) 3,6; 4) 5,2; 5) 5,7; 6) 6,2; e 7) 7,9. 



Figura 4.2*2 - Bandas de absorgHo de eti'leno obtidas par FIIR das fra~6a inaolóveii com os seguintes 
teores de etileno em mo1 %: 1) 0,O; 2) 1,6; 3) 2,5; 4) 4,O; 5) 4,l; 6) 4,4; e 7) 5,2. 



Número de onda, cm-I 

Figura 4.2.3 - Bandas de absorçh de etileno obtidas por FTIR das fraç6es solhveic em xileno com 
os seguintes teores de etileno em mo1 %: 1) O,@; 2) 13; 3) 18; 4) 25; 5) 25; 6) 26; e 7) 29. 



mostrando a região do espectro das bandas de etileno. Observa-se que, nas amostras 

originais e nas fiações insolúveis em xileno a 25 "C, a banda predominante foi a do 

etileno isolado (figura 2.2.1, onde n = 11, a 733 mil, enquanto que, nas m s  solúveis 

em deno, as bandas a 722 e 733 cm-' apresentavam intensidades comparáveis. Nas 

amostras de homopolimero de polipropileno, naturalmente, as bandas não foram 

o b d a s .  Teores crescentes de etileno provocaram intensificação da banda a 722 cm-'. 

Os teores de etileno nas amostras originais, bem como as respectivas fiações de etileno 

isohdo, obtidos por espectroscopia no infravmelho, sãio mostrados na tabela 4.2.1. Os 

teom de etileno e &ações de d e n o  isolado das f i a e s :  insolúveis e solúveis em xiieno a 

25 "C estão apmtados,  respectivamente, nas tabelas 4.2.2 e 4.2.3. 

Elouve uma proporcionaiidade entre o teor de etileno das fra@es insoliiveis e o 

teor de etileno total das amostras originais (figura 4.2.4). Observa-se que 

aproximadamente W3 do teor total de etileno dos copoheros pemmecia na fração 

insolúvel. Dessa fi.ação, aproximadamente 70 % do etileno I ~ ~ - s e  nas cadeias 

como unidades isoladas entre grandes blocos de pohpropilmo. 

Neste ponto, pode-se propor uma visão estrutud da fração insolúvel em xileno, 

representante da maior parte do material das amostras em estudo: 

Todas as amostras apresentaram estrutura predominante car8ctmhda por 

longos blocos de polipropileno separados por unidades etilênicas isoiadas. Foram 

também encontdos pequenos b l m  de polideno (figura 2.2.1, onde n = 2, 3, 4. ..). 

Supondo que a maioria desses blocos fosse formada por duas unidades etilênicas, o que 
13 foi confirmado por RMN - C, e com isso negligenciando-se os blocos maiores para 

efeito de clilculo, então foi posskl d c u h  o número médio de unidades de blocos 

propilênicos locdizados entre unidades de deno. O dculo foi feito da maneira 

apresentada no mexo II[, a M s  de um exemplo. Os resultados encontrados para os 

comprimentos médios dos Mocos poIipropilniicos são apenas aproximados nas frações 

solúveis em deno (tabela 4.2.3), onde e m  elevados os teores de etileno em blocos. 

Neste caso, blocos formados por mais de 2 unidades de propileno não eram 

negiigencihveis para efeito de cálculo, resultando em valores algo maiores do que os 

calculados para o comprimento dos blocos. 

Comparando-se os raultados dati tabefas 4.2.2 e 4.2.3, observa-se que: 

a) os teores de deno na fraçõles soliiveis em xileno a 25 "C são muito mais 



Tabela 4.2.1 - Resultados de anhlise 
por espectroscopia no infravermelho 

das amostras originais 

Tabela 4.2.2 - Resultados de análim por 
espectroscopia M, infravemielho das fraçbs 

tnsoltrveis em xileno a 25 OC 

Número 
da 

amostra 

t 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Tabela 4.2.3 - Resultados de anillise por 
espectmscupia no infravermelho das fraç6es 

solúveis em xileno a 25 OC 
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altos do que os teores de etiIeno nas frawes insolúveis (figura 4.2.4); para as condições 

de catálise e processo empregadas, observa-se que, já a partir de 5 mo1 % de etileno na 

amostra origuial, o teor de etileno da &a@o solúvel aproximou-se do seu plateau de 

mhximo, situado por volta de 30 mo1 %; entretanto a borracha gerada não tinha a 

mposição da borracha de etileno-propileno comercial, que é tipicamente 50150 em mo1 

de etilenolpropileno [ 1 5 1, 1 54, 1 5 5,  1 57, 164, 166, 169, 1 701; 

b) ao contrário da situação observada na +o insolúvel em xileno, onde a 

maioria do etüeno está presente em unidades isoladas, o twr de etileno em blocos na 

h ç ã o  solúvel é bastante elevado, podendo predominar sobre o teor de edeno isolado; 

c) o comprimento médio calculado dos bIocos de polipropileno é muito maior 

nas frações imliiveis do que nas h @ e s  solúveis (*a 4.2.5); a menor seqiiência 

média de unidades propilênicas encontrada nas fraç6es insolúveis foi de -22 unidades de 

propileno, enquanto que a maior sequhcia encontrada nas fiaws solúveis foi de -9 

unidades de propileno; disso resuh que o bloco médio de polipropiieno deve possuir 

algum número mínimo entre 9 e 22 unidades monoméricas para ser capaz de cr is tdi  

em deno a 25 'C; 

d) a relação encontrada entre os comprimentos mdios dos blocos de 

polipropilem, nas m s  solúveis - ndfs) - e insolúveis - np(fi) - é linear (&ciente de 

correiação de 0,9997), seguindo a reta: 

conforme observado na figura 4.2.6; pela qw+, percebe-se que a variação no 

comp~mento médio de bloco foi da ordem de dez vexes maior na fração insolúvel do que 

na solúvel; e 

e) a adição de etileno ao copolimero, acima de 5 - 6 mo1 %, pouco altera o 

comprimento médio dos blocos de propileno nas frações insoluve1 e solúvel em xileno: 

os comprimentos dos blocos parecem convergir para valores constantes 

assintotimente; a figura 4.2.7 sugere que a a&@o de maiores quantidades de etileno na 

copoIimerização tenha por principal efeito o mmmto do teor de borracha, embora a 

composição da mema tenda para valores constantes. 

Na figura 4.2.8, é mostrado um espectrograma de uma fração da amostra 3 (3,6 
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Teor de Etileno na Amostra Original, MOI % 

Fiura 4.2.4 - Teorw de etileno nas frações solúveis e insolúveis em 
deno a 25 "C em funçh do teor de etileno das amostras originais 

Teor de Etileno das Amostras Originais, Moi % 

Figura 42.5 - Número médio de unidadm propilênicris entre unidade 
etiiêniats em função do teor de etileno das amostras originais 
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Figura 4.2.6 - Námeros médios de unidades propiIênicas em blocos nas frações 
soluveis em xiieno versus os números obtidos para as frações insolúveis 

Fração Solúvel em Xleno das Amostras Originais, Peso % 

Figura 4.2.7 - Número médio de unidades propilênicas em blocos em função da 
fraçgo soliivel das amostras originais 



Número de onda, cmel 

Figura 4.2.8 - Espectrograma de FTIR de uma fraç8o da amostra original 3 (3,6 mo1 % etileno), obtida ap6s 
solubilizaçlo da amostra em xileno a 25*C, precipitaç80 em metanollricetona a 2S°C e solubilização do 
precipitado obtido em MEKlheptano a 25OC. A seta mostra a banda característica de grupos etilgnicos. 



mo1 % etileno) s o l u b h d a  em deno, precipitada em acetona~metanol e solubilizada em 

MEKíheptano, isto é, uma fiação teoricamente enriquecida em pofipropileno athtico. A 

seta mostra a banda de absor@o de etileno, o que prova que essa fraqão ainda continha 

baixos teores de etiieno. Esse resultado mostra a impossibilidade de separar PP atático 

da borracha EPR, ao menos com o método mencionado no item 4.1. E provável que 

moléculas atáticas de polipropileno contenham t a m b b  etileno, pois esse monômero, 

embora adicionado em menores quantidades, é mais resttivo do que propileno nas 

condições de cause e polinmbação, e é introduzido no reator, juntamente com 

pmpileno, no irricio da poherização. É esse copoiúnero formado por blocos de a-PP 

separados por unidades de deno em baixo teor que é obtida como fiação solúvel em 

MEWheptmo. 

4 3  ESPECIROSCOPIA DE RESSONÂNCM MAGNÉTICA NUCLEAR 

F o m  analisadas por RMN de carbono 13 as fraqões solúveis em xileno e 

insolúveis em md-etil-cetona / heptano - 55 / 45, a 25 'C, das amostras 3, 5 e 7. Os 

espectrogramas obtidos Go mostrados na figura 4.3.1 e os resultados da interpretação 

dos espectros, conforme o método de Knox, estão na tabeh 4.3.1. 

As amostras analisadas 5ohmm a retirada dos segmentos de propileno e etileno 

longos o bastante para cristahrexq após o tratamento com ileno. Tmbém tiveram 

atraidos os olig6meros com metanoVacetona Finalmente, foram afastadas molMas de 

polipropileno atático com baixos t m s  ou sem deno,  após tratamento com 
13 MEKlheptmo. Em suma, permaneceram nas mões analisadas por RMN - C apenas 

molhlas de borracha EPR com os teores de etileno mais elevados. 

Em comum, as linhas espectrais obtidas das 3 amostras mostraram as seguintes 

características (figura 4.3.1): 

a) sinais de etileno bastante intensos, denotando o dto teor de etileno; 

b) sinais de blocos ou segmentos de polipropileno (PP, PPP, PPE) comparáveis 

em intensidade aos sinais correspondentes a segmentos de d e n o  @E, EEE, EEP); 

c) grande intensidade dos sinais que mostram dternância de comonôrneros (EP, 

EEP, PPE); 
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Figura 4.3.1 - Espectrogramas de RMN - 13C de frações de borracha EPR das amostras 
3,5 e 7. As fações foram obtidas após dissoluqiio em deno, precipitaflo em metanoy 
acetona, dissolução em heptano e precipitação em meta-etiI-cetondheptano. 



Tabela 4.3.1 - Resultados de RMN - "C de fmçbs solúvels em xileno e insol~vels em MEiüheptano - 55145 
Amostras dbsolvldas em dorofãrmlo deutetado (Método de Knox) 134,1951 

Amostra PPP PPE EPE PEP EEP EEE Etileno Etilemi Iso- Unidades Eti- Unidades Propt- 
Original lado, % l&nicaslBloco I h i e a s l B b  



d) menor intensidade dos sinais de etilmo isolado (PEP) do que os de etileno 

em blocos (EEE, EEP), observável dos sinais dos átomos de carbono secundário 

(metilenicos); e 

e) intensidade dos sinais de pmpiteno iso1ado (EPE) comparável aos de 

propileno em (pequenos) blocos (FPP, PPE), observável dos sinais dos átomos de 

&no pnmáno (mdcos).  

A compm@o entre os 3 e s p c t q m m s  conduni a algumas constatações 

(figura 4.3.1): 

a) a -o da amostra 7 claramente continha mais dto teor de propileno, além 

de mais dto teor de blocos (mitos) de propileno, wmo obsemado pela intensidade dos 

picos PP, PPP e PPE, em wmparação com os outros picos; e 

b) a wmpmção entre as 3 3 de &nos p*os (mdcos) ,  PPP, PPE 

e EPE, indicou que a amostra 3 apadava  o mais alto teor de unidades propahicas 

isoladas, enquanto que a amostra 7 apresentava o mais elevado teor de unidades 

pn,p;iênicas em blocos (curtos), wmo já fbi memionado. 

O tratamento dos dados dos es- pelo método de Knox produziu os 

resultados mostrados na tabela 4 . 3 . 1 , o o M o  o que jB havia sido mencionado: 

a) o teor molar de etueno das amostras variou aproximhnente de 55 a 70 %, 

situago muito diferente daquela das frações cristalizáveis (2,5 - 5,2 %; obtidos por 

espectroscopia no &vermelho) ou mesmo das h ç ó a  não c r l ~ v e i s  solirveis em 

deno a 25 "C (18 - 29 %; ta&h por espectroscopia no &vmmeiho); 

b) o niimero dd io  de unidades monoméncas de propileno por segmento (ou 

bloco) foi muito baixo, estando na fhixa de 1,s - 3,I; e 

c) o número méâio de unidades mnomkric8s de etiíeno por segmento foi de 1,9 

Por h, é preciso ter presente que as 3 amostras analisadas por RMN - 13c (3, 

5 e 7 )  tíveram parte de seus c0poIjmeros mão CriStaMveis, contendo mais baixos teores 

de etiIeno, previamente movida na mtmgão com MEWheptmo. Portanto todos os 

multados m w W o s  são apenas indicativos da estrutura da borracha de EPR formada. 

Unindese os dados obtidos da espectmsmpia de RMN com os da 

tqectrosmpia no infravmn&o, chega-se h seguinte estrutura da borracha EPR teor de 

etileno de a p x k d m m t e  25 - 30 mo1 % de etileno, dos quais aproximadamente 60 % 



estão incorporados na forma de blocos curtos de polietileno; esses blocos são 

constituidos principalmente por 2 unidades monoméricas de etileno, embora haja blocos 

um pouco maiores, ainda incapazes de cristaiiwem corno polietileno (PE cristalino seria 

observhveI por DSC - item 4.5.1 - e por WAXS - item 4.6); a maior parte do propileno 

está presente na forma de pequenos blams de 2 - 9 unidades monoméricas, inapzes de 

cristalizarem. 

4.4 DETERMINAÇÃO DA MASSA MOLECULAR 

4,4.1 ÍNDICE DE FLUIDEZ 

Os resultados de índices de fluidez encontram-se na tabela 4.4.1. O indice de 

fluidez é um resultado que se relaciona a propriedades reológicas dependentes não s6 da 

média da massa molecular, naas também da distribuição das massas moldares. Essa 

tknica tem a vantagem de ser extremamente *ida, simples e adequada para v d c a r  se 

um m t d  p o h d o  atingiu o intervalo desejado de massas rnoIedares. É, 

também, muito sensível a pequenas vak@es de massas moleculares. Com esse objetivo, 

essa técnica foi empregada na fase de síntese das 7 amostras originais, procurando-se 

obter, para todos os materiais, um índice de fluidez entre 1,0 e 2,O glIO min. Para uma 

deteminada distritiuiça0 de massas m o l h  suposta constante, o índice de fluidez 

pode fornecer uma idéii inicial da massa moledar. Dessa forma foi empregada a 

equa* empirica 2.3.14, obtida para polirnem sintetizados de maneira s m e b t e  aos 

deste trabalho. 

Os resultados obtidos com essa equação estão apresentados na tab& 4.4.1, 

onde se pode observar a s e m e h ç a  das massas moleculares de todas as amostras. Após 

a síntese das amostras dentro do intmaio de fhiidez desejado, as amostras originais e 

suas fiações f o m  analisadas por outros métodos mais exatos para a avdkqão da média 

da massa mokuiar e da distribuição das m t s w  molecul~ues, descritos a seguir. 

Os resultados de viscosimetria s?lo apmentados na tabefa 4.4.2. A incerteza 



Tabela 4A.l - Índices de fluidez 
(IF) das amostras originais 

a) Conforme: log Mw = 5,7243 - 42773 x log I F 
&iw: m a l a  poildemi da massa moiecular); 
equ- 2.3.14 

Número da 
amostra 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Tabela 4.4.2 - Resultada de viscosimetria 
em decalinal1350C das amostras originais e 
de suas fpit@es insolúveis em xiIeno a 25% 

hdice de 
fluidez 
dglmin 

a) üe acordo com a eq- 23.19: [d = 2,íO x 104x M@", onde 
Mv é a m d i a  viscosirnétrb da massa m o h l a r  [lsa]. 

Mw calc.' 
glmol x 1 0 ~  

da 
amostra 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

1.6 
1.3 
2.0 
1.6 
1.2 
1.8 
I .3 

470 
490 
440 
470 
500 
450 
490 

w 
IqJ,decaliria, 

135% 
d U g  

2.57 
2.76 
2.52 
2.61 
2.81 
2.55 
2.75 

fq],decalina, 
135°C 
dUã~ 

2.50 
2.72 
2.1 5 
2.59 
2.73 
2.82 
2.83 

M v x 1 0 ~  
calculadoP 

glmol 

334 
368 
325 
341 
377 
331 
366 

M v x 1 0 ~  
calculadoa 

glmol 

322 
361 
263 
338 
363 
343 
381 



encontrada para o número h t e  de viscosidade foi de 1,2 %, assim, por exemplo, [q] de 

2,50 deve ser entendido como 2,50 + 0,03 dL/g, para um grau de confiança de 95%. 

Através da equação de Kuhn-Mark-Houwink-Sakwada (equação 2.3.19), foi 

possivel correlacionar Mv, a média viscosimétrica das massas molecdares de um 

polimero com seu número limite de viscosidade. Os resultados encontrados para Mv são 

apresentados na tabela 4.4.2. 

Pode-se observar que todas as amostras originais apresentaram massas 

moIeculares médias viscosimétricas semehtes, no intervalo aproximado de 320 - 380 

mil glmol. Ainda na tabela 4.4.2, obsenw-se que também as fra- cristabáveis 

(ii luveis em xiieno a 25°C) das amostras tinham massas molecdares bastante 

semelhantes, da mesma ordem de grandeza das massas moIeculrires das amostras não 

hcionadas. 

Foram realidos ensaios de reometria rotaciona1 com o objetivo de obtenção 

do parhetro conhecido como índice de polidispasão da reometria. Os resultados estão 

apresentados na tabela 4.4.3. Os indices de polidispersão variaram de aproximadamente 

2,7 a 3 3 ,  o que pode ser considerado um intervalo relativamente estreito de valores. A 

amostra 7 mostrou distribuição algo mais estreita de massas moleculares. Esse hto pode 

estar associado às condições de p o l i m ~ ç ã o ,  pois na síntese desta amostra foram 

empregadas as mais &as pressões de d e n o  e de hidrogênio, sendo este último utilizado 

para regular a massa molecular. 

4.4.4 CROMATOGlWFU DE PERMEAÇÃO EM GEL (GPC) 

A superposição das curvas de distribuição das massas molecuiarm das diversas 

amostras originais encontra-se na figura 4.4.1. h sete amostras estudadas foi 

acrescentada na figura uma oitava de homopohero típico de polipropileno (H603, lote 

35 12kI, sint-a na planta industrial da OPP). Observa-se grande proximidade entre 

todas as curvas, denotando uma distribuição de massas rnoleculares bastante s i i  em 

todas as amostras estudadas, em conformidade com os dados obtidos por reometria 



rotacional). Dessa semelhmça entre as curvas resultaram valores próximos para os 

parbetros indicadores de rnassas moleculares médias e distribuição de massas 

moleculares (taúela 4.4.4). A amostra no. 1, de homopolimero, mostrou pequeno 

deslocamento da curva para o lado das baixas massas rnoieculares, que se refletiu em 

valores algo mais baixos para as medias Mn, Mw e Mv. A amostra 7 apresentou 

distribuição dgo mais estreita de massas moleculares, t m h  observada por reometria 

rotacional. A figura 4.4.2 mostra uma c o m p q k  g r a a  das diferentes médias das 

massas moladares. Observa-se, nessa figura e na tabela 4.4.4, que Mw7 a média 

p o n d d  da massa mo1ecular atava a p r o ~ ~ e n t e  de 20 a 30 % acima de Mv, a 

média viscosimétrIca. 

A figura 4.4.3 mostra uma tentativa de correlacionar os pdrnetros de 

polidispersão obtidos do GPC e da reometria rotacional, que levou a equação da reta: 

onde MwIMn é a razão entre as medias ponderal e numérica das massas molecdares, 

obtida do GPC; e PI é o índice de polidispersão obtido da reometria rotaciond. Os 

resultados da amostra 5 não foram considerados para a regressão linear, pois estavam 

si@cativamente mais afbtados da reta obtida com os demais pontos. 

É uma pressuposição aceitável que, para o intervalo de composições de etileno 

estudado, o comportamento reologico das amostras seja fiinção principalmente das 

massas moleculares, negIigenciando-se modifíca@es de mobilidade das cadeias 

introduzidas pfas unidades etilênicas na temperatura de análise (200°C). A aceitação 

dessa condi@o tomou possivel comparar amostras de diferentes teores de etileno por 

GPC e reometria rotaciod. 

4.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) 

4.5.1 DETERIMMAÇAO DAS CURVAS DE CRISTALIZAÇÃO E DE FUSÃO 

Nas tabelas 4.5.1 e 4.5.2, são mostrados os resultados de DSC, 

respectivamente, para as amostras originais e para as suas frações insolúveis em xileno a 



Tabela 4A.3 - ResuMas de 
Reamtria Rotaciona1 a 200% 

das Amostras Originais 

Tabela 4A.4 - Resultados de GPC em IJ,4 - Trickm- 
fienzeno I I4O0C das Amostras Originais 

Numemda 
Amostra 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Gc 
?a x 1 o4 

2.96 
2.82 
3.32 
3.17 
2.m 
3.38 
3.75 

Indice de 
Poffdlspersãoa 

3.38 
3.54 
3.01 
3.15 
3.34 
2.96 
2.67 



Logaritmo da Massa Molecular 

Figura 4.4.1 - Cuwas de GPC das amostras originais com os seguintes teores 
de eüIeno em mo1 %: 1) 40; 2) 2,4; 3) 3,6; 4) 53; 5) 5,7; 6 )  6,2 e 7) 7,9. 



1 2 3 4 5 6 7 8 

Miimero da Amostra 

Figura 4.4.2 - Diferentes m a i a s  das massas rnoIeculares 
das amostras originais, obtidas com diferentes técnicas 

indice de Poliisperção da Reornetria Rotaciona1 (PI) 

Figura 4,4.3 - Correlação entre índices de polidispersão obtidos 
de GPC e reornetria rotacioaal das amostras originais em estudo 



Tabela 4.8.1 - Comportamento TBrmlco por DSC das Amostras Orlglnals 

Temparatura de Fuoao, OC Temperatura dta Ctlitalizaçãq t 
10Delmin 

117.0 
152.6 1S2.7 108.7 

208.2  
102.5 

1 6 . 7  145.3 145.3 103.9 

6 8.2 1433 143.0 143.3 102.4 
7 7.9 141.5 141.0 141 .O 100.9 

Entalpla de CristattreFgo, Jlg 
10Wmin 

100 
8T 
79 
74 
gS 

M 
58 

Entalpia de Fuih ,  Jlg 
W m i n  

100 
79 
81 
87 
83 
61 
55 

10Wmln ----- 
102 
81 
80 
%9 
86 
83 
56 

1SWmIn 

IM 
81 
80 

74 
W 
63 
54 



Tabela 4.5.2 - Comportamento Térmico por DSC das Fra~ões Insoltiveis 

Nomero 
da Amostra 

1 
2 
3 
4 
5 
8 
7 

Teor de 
Etlleno, Mo! 5% 

0.0 
I .8 
2.5 
4.0 
4.1 
4.4 
5.2 

Temperatura de Fusao, DC TempCristaliz., *C 
7PClmIn 

117.5 
112.2 
109.7 
105.7 
106.8 
105.3 
103.9 

SoCtmfn 

161.8 
154.1 
150.4 
145.3 
746.4 
144.8 
143.3 

lO0Clmin 

161.8 
153.7 
150.2 
145.2 
145.9 
144.4 
142.5 

Ent ~ r ~ s h l i z . ,  ~ l g *  
10WmIn 

102 
87 
79 
68 
70 
69 
64 

n 

1SPClrnln 

161.9 
153.5 
150.3 
445.2 
145.9 
144.3 
142.6 

Entalpia de Fusâo, JIg 
S0Clmln 

101 
84 
75 
63 
65 
63 
59 

IODClmin 

103 
87 
79 
68 
70 
70 
62 

15Clmln 

104 
90 
83 
71 
74 
74 
64 



A figura 4.5. I mostra as curvas de DSC de fiisão da amostra niunero 3, obtidas 

com taxs de aquecimento de 5,  10 e lS°C/min, após pré-fusão a 215'C durante 3 

rriimitos e mfhnento até 400C a lO"C1min. As camas obtidas a 10 e 15"Cfmin foram 

muito semelhantes em sua posiçh e forma, enquanto que a curva obtida a S°C/min 

mostrou um pequeno ombro na região de temperaturas mais aitas. A f~~ de um 

ombro na curva de fusão obtida a taxa de aquecimento inferior pode ser atribuida a 

nmistdiq& e ao ãpwfeiçoamento dos cristais, aproximado-os da forma  na ffi 
2. O mesmo comportamento de fwão foi observado em todas as amostras eshuladas. 

As curvas de fiisão por DSC das amostras originais, psra a taxa de aquecimento 

& lPC/min, após o mesmo tratamento termim descrito acima, estão sobrepostas na 

figura 4.5.2. Nota-se que teores crescentes de etileno na cadeia resultaram em picos de 

firsiio mais alargados e menos intensos, deslocados para temperaturas mais baixas. O 

-to dos picos e norrnaImente ser atribuído a distribuição estatistica de unidades 

etiIêMcas presentes em diversos teores ruis cadeias de copolimero, e também ao 

surgimento de dguns cristais na forma tridinia gama. Decorre que os cristais formados 

qmsaatarn espessuras e graus de perfiei* v m i k k ,  que se refletem em diferentes 

temperatum de fusão. O dargamento dos picos pode, contudo, ser interpretado 

cineticamente pela simpies r&@o da constante cinética para o processo de fusão, 

corrforme discutido no item 4.5.2. A menor intensidade dos picos de copo1ímeros com 

teores crescentes de etilerio é wnseqiiência do decrkimo do p de cristal iniw pela 

geração de borracha não cristalizivd e peia introdução de defeitos nas regiões 

&stahas. O deslocamento das curvas para temperaturas mais baixas indica que as 

uaidoides etilênicas introduziram defeitos ou imperfeições nos cristais de polipropileno. 

Em rdaç& ao processo de  ri^^^^ nota-se que, comparados aos picos de 

fbsão, os picos de cristalhção f o m  mais estreitos e não mostraram alargamento com a 

de etilem às cadeias (sobrepostos na figura 4.5.3). Os picos de cristaikmção 

m f i m  deslocamento para temperaturas mais baixas com teores crescentes de etileno. 

O dewéscimo da temperama de c r i s t a l i  mm o aumento do teor de &Imo dos 

~poIírneros devese h crescente dificuldade de molkdas progressivamente mais 

"cgukres de participar da nuclcaçh e do crescimento de aisuús. 

Após tratamento das amostras com dena, obswva-se que os picos de fia e 



Taxas de Aquecimento 

Endo 

Temperatura, "C 

Figura 4.5.1 - Curvas de fusao por DSC da amostra original 3, obtidas a 
diferentes taxas de aquecimento. A seta mostra o ombro formado a 5 "Clmin. 



Endo 

Temperatura, "C 

Figura 4.5.2 - Curvas de fusgo por DSC dois amostras originais com os seguintes teores de etileno 
em moi %: 1) 0,O; 2) 2,4; 3) 3,6; 4) 5,2; 5) 5,7; 6) 6,2; e 7) 7,9. Taxa de aquecimento de 10 "Clmin. 
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Figura 4.5.3 - Curvas de cristaiizaqão por DSC das amostras originais com os seguintes teores de etileno 
em mo1 %: 1) 0,O; 2) 2,4; 3) 3,6; 4) 5,2; 5) 5,7; 6 )  6,2; e 7) 7,9. Taxa de resfriamento de 10 "C/rnin. 



cristah@o das f iaçks insolúveis ainda mantiveram as mesmas tendências descritas 

acima (sobrepostos nas figuras 4.5.4 e 4.5.5). Os copolímeros de mais altos teores de 

&Imo apresentaram ombros de h60 na regiZo de 120°C mais pronunciados, 

especialmente observáveis nos termogramas das frações insolúveis em xileno. Tais picos 

estão correlacionados com a forma cristal'i gama 1631, presente em mais dto teor, 

wnfome mais- de d i w o  de raios X (item 4.6). 

As temperaturas de fusão e cri- das amostras originais decresceram 

mais acentuadamente com o conteúdo de etileno até o tear de aproximadamente 5 % em 

mo1 de d e n o  (figuras 4.5 -6 e 4.5.7). Acima desse valor, a queda tornou-se mais suave. 

Esse &o é uma indicação de que, acima de 5 %, o etileno já não contribui com a mesma 

efiuhk para i n t r h i i r  defeitos nos cristrais. Os resultados sugerem que teores acima 

de 5 % contribuam para gerar mãterial amorfo, constituído por borracha EPR, isto é, o 

deno acima desses teores começa t a m b h  a impedir a c í i s t a i i i ,  em vez de somente 

criar defeitos nos cristais. 

As figuras 4.5.8 e 4.5.9 mo- respectivamente, as temgemium de fusão e 

cristalização em h ç ã o  do tear de etileno presente nas f m q k s  cristaWv4s (materiais 

insolúveis em deno a 25 "C). Nessas m a s ,  não se observaram sigdcativas nuidanps 

de inclina+, como no caso das curvas das amostras originais. As suaves mudanças de 

inchação podem ser atribuídas I formqk de pequenos blocos de etileno nos cristais, 

que detam com menor eficiência as temperaturas de fusão e cristakqáo do que 

unidades etil&xicas isoiadas, considerando-se o mesmo teor de etiieno. 

Observa-se, nas figuras 4.5.6 e 4.5.8, que as taxas de aquecimento empregadas 

mostraram poua influência sobre as tempemturas de fusão encorrtradas, dentro da 

reprodutibilidade de & 0,s OC. 

As entdpias de f&b e de cristalização (figuras 4.5.10 e 4-5-11} também 

decresceram com o teor de deno, o que pode ser atribuido a: a) reduqão da 

ciistaltnidade, isto é, da quantidade total de cristais nas amostras, devida a geração de 

mãterid amorfo pelas unidades etilênicas; e b) decréscimo da perfeição e da espessura 

dos cristais, reduzindo a energia de int- entre as h é b  ria lamela. Foi pequena a 

innuência da taxa de aquecimento sobre os dores encontrados para as entaipias de 

f u s b  das amostras originais (reprodutibilidade encontrada de 3% em valores absolutos). 

Os d o m  encontrados para as &pias de fum f o m  praticamente iguais, dentro & 
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Figura 4.5.4 - Curvas de fuslo por DSC das frações insolirveis em xileno a 25 *C 
com os seguintes teores de etileno em mo1 %: 1) 0,O; 2) 1,6; 3) 2,5; 4) 4,O; 5) 4,l; 
6 )  4,4; e 7) 5,2. Taxa de aquecimento de 10 "Clmin. 



Endo 

Temperatura, 'C 

Figura 4.5.5 - Curvas de cristalização por DSC das frações insolúveis em xileno a 25 "C 
com os seguintes teores de etiieno em mo1 O': 1) 0,O; 2) 1,6; 3) 2,5; 4) 4,O; 5) 4,l; 6) 4,4; 
e 7) 5,2. Taxa de resfriamento de 10 "Clmh. 
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Figura 4.5.6 - Temperaturas de fusão por DSC em função do teor de etileno 
das amostras originais, nas taxas de aquecimento indicadas 
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Figura 4.5.7 - Temperaturas de cristalização por DSC em função do teor 
de etileno das amostras originais 
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Teor de Etileno, MOI % 

Figura 4.5.8 - Temperaturas de fusão por DSC em função do teor de etileno 
das fraç6es insolúveis em deno  a 25 'C, nas taxas de aquecimento indicadas 

I I I I I I 

Taxa de Resfriamento: 10 Clmin 

- 

- 

I 1 1 1 I I 

7 2 3 4 5 

Teor de Etileno, MOI % 

Figura 4.5.9 - Temperaturas de cristdizriçgo por DSC em funçio do 
teor de etileno das fraqões iasolúveis em xileno a 25 "C 
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'a, 5 Wmin R = 0,980 
49 10 OClmin R = 0,988 
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Teor de Etileno, Mo! % 

Figura 4.5.10 - Entdpias de fush por DSC em função do teor de etileno 
das amostras originais, nss taxas de aquecimento indicadas 

Y =97,5- 5,t9X - 
Coeficiente de Correlação: 0,982 
Taxa de Resfriamento: 10 Wmin 
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Figura 4.5.1 1 - Entdpiris de cristaiizaflo por DSC em funçiio do teor 
de etileno das amostras originais 



reprodutibiiidade do método, aos encontrados para as entalpias de cristalização, isto é, 

os cristais f o d o s  durante o reshrnento são os mesmos que fiuidem no aquecimento, 

não havendo formação de novos cristais durante o aquecimento. Eventuais fenômenos de 

cristalição ou recristh@o durante o aquecimento, como os ombros observados a 

taxas de aquecimento de 5 "Clniin, interferiram pouco nos resultados. Nas fiações 

inso1úveis em xiieno a 25 O C ,  observaram-se entalpias de fusão um pouco maiores para 

maiores taxas de aquecimento (tabela 4.5.2 e figura 4. S. 12). As curvas de entalpia 

encontradas para amostras originais e fraqões insolúveis (figuras 4.5.10 a 4.5.1 3) 

permitem concIuir que a introdução de 1 % em mo1 de eti1eno na cadeia de polipropileno 

prduz, na intervalo de composi@ies estudado, uma queda de entalpia de 

fusão/-o de 5 - 6 Jlg, um pouco maior nas W e s  insoIuveis do que nas 

amostras originais). A extrapolagâo linear das curvas de entalpia versus teor de etileno 

atd &pia nula, leva a temes de etileno de 15 - 20 mo1 %, isto é, com 1 unidade 

etilênica em cada 5 - 7 unidades monoméricas totais, cessaria completamente a 

cr i s ta i i i .  Dito de outra forma, blocos com valor médio de 4 - 6 unidades 

propilenicas não seriam capazes de cridizar. 

Nas frações sobveis em xíleno a 25 "C não foram observados os fenômenos de 

fudo e crishbção, mas foi possível v i s u a l i  os processos de transigão vitrea 

(sobrepostos na i ipm 4.5.14). As temperaturas de &ção vítrea, medidas nos pontos 

de idexão das curvas, estão registradas na taiiela 4.5.3. As melhores condições de 

&se foram obtidas wm aquecimento a lO"C/rnin a partir de -80°C (na figura 4.5.14, 

aparece apenas o intedo de temperaturas suficiente para a visualização das transições), 

apbs prévio aquecimento para destruir a história termomecânica das amostras. Observa- 

se, na figura 4.5.15, que a temperatura de transieo vítrea da borracha EPR tende a 

decrescet mais acentuadamente até -20 mo1 % de etileno na composição da mesma., 

correspondendo a 4 - 5 mo1 % de etileno na amostra original. Com teores acima de -5 

mo1 % de deno nas amostras originais, apesar de o teor de borracha total crescer nos 

copoheroq não ocorre & q ã o  slgniiticativa na temperatura de transição vitrea da 

borracha, porque sua composição pouco se altera (figuras 4.2.4,4.2.5 e 4.2.7). 

Transiçaes vítreas nas amostras de copolímeros, que pudessem corresponder a 

segmentos ou molhlas da PP ataico, não foram observadas. 
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Figura 4.5.12 - Entalpias de fusgu por DSC em função do teor de etileno das 
fraç8es insolúveis em xileao a 25 "C, nas taxas de aquecimento indicadas 
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Figura 4.5.13 - Entdpias de cristdhção por DSC em funçiio do teor de 
etileno das frações insolúveis em xileno a 25 "C 



Endo 

Temperatura, 'C 

Figura 4.5.14 - Curvas de transição vítrea por DSC das fraçaes sohíveis em xileno 
a 25 "C com os seguinte teores de etileno em mo1 %: 1) 0,Q; 2) 13; 3) 18; 4) 25; 
5) 25; 6) 26; e 7) 29. Taxa de aquecimento de 10 "C/mia. 



Tabela 4.5.3 - Temperaturas de transição vítrea 
observadas nas frações solúveis em xileno a 25 "C, 
precipitadas em metanollacetona' 

1) As analises foram realizadas por DSC durante aquecimento de 
-80 at4 21 5 OC, a 10 OClmin. O condicionamento t4rrnico prévio 
das amostras consistiu em aquecimento at8 21 5 OC, mantidos por 
3 min, e resfriarnenfo at8 -80 OC, a 10 OCImin. 
A Tg foi considerada no ponto de inflexão da curva de fluxo de calor. 
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Número 
da Amostra 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

Teor de 
Etileno, MOI% 

0.0 
13 
18 
25 
25 
26 
29 

Temperatura de 
Transição VCtrea, OC 

-5 
-2 1 
-27 
-31 
-30 
-29 
-31 
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Figura 4.5.15 - Temperatura de transição vitrea (por DSC, aquecimento ri 

10 'C/mim) em função do teor de etileno da fraçáo solúvd em xdeno a 25 'C 



As curvas de DSC mostraram picos de h d o  com progressivo alargamento e 

deslocamento para regiões de mais baixas temperaturas, na medida em que se elevava o 

teor de deno  das amostras. Esses resultados permitiram levantar a hipótese da 

ezristhcia de somente um processo de m o ,  correspondente à forma cristalllia rttfa, 

controlado por cinética de primeira ordem. A aproxima@o é obtida para taxas de 

aquecimento/r&amento iguais ou superiores a 10"C/min, neghgencíando-se a presença 

da forma cristalina gama e processos de recristalização. Essa hipótese p8de ser testada 

através da u ~ @ o  de um modelo cinético para descrever o processo, considerando-se 

válida a equação de hhenius [78,79,208]: 

onde k é a constante cinetica; TA é o tempo característico de relaxação do processo; A e 

Ea são as constantes convencionais de Arrhenius: htor pré-exponencial e energia de 

ativação do processo. Além disso, considerou-se que a =mil- r na semi-altura das 

curvas de fusão estivesse relacionada proporcionalmente com o tempo de relaxação do 

processo, confome sugerido por W i d t  e Gilltiam [209]: 

onde 4 6 a taxa de aquecimento. 

Desta forma, ao plotar-se -h r/+) versus IITq onde Tm é a temperatura de 

fido (minimo do pico endotkrmiw), no caso da existência de um só processo cinético, 

espera-se a obtenção de uma linha reta. A inclinaqão ch reta, conforme a equação de 

Arrhenius, fornece uma energia de ativação aparente do processo de fusão Ea, 

relacionda a introduç%o de deno na cadeia polipropilhim. 



Os gráficos das amostras originais, apresentados na figura 4.5.16, obtidos a 

partir de dados das tabelas 4.5.4 a 4.5.6, mostram o comportamento linear do processo 

com as 3 taxas de aquecimento (5,  I0 e 1S0C/min) e indicam a validade da hipótese de 

um só processo de fusão. Os pontos correspondentes aos hornopdímeros nZo fazem 

parte da reta. Os valom encontrados para energia de ativação nas diferentes taxas de 

aquecimento demonstraram que as condições de aquecimento de 10 e lS°C/min 

resultaram em valores mais próximos de energia de ativação: respectivamente, 24 e 23 

kcdmol. A taxa de aquecimento de 5 "Clmin, entretanto, resultou em um valor de Ea 

algo mais elevado (29kcai/mol), embora sua linearidade ainda indique a existencia de um 

processo predominante de fiisão. 

Para as h @ e s  insolúveis em deno, também foram obtidas l i  retas (figura 

4.5.17, obtida a partir dos dados das tabelas 4.5.7 a 4.5.9). Novamente, os pontos 

correspondentes aos homopolúneros não fizeram parte das retas. Os valores encontrados 

para as energias de ativação dependeram da taxa de aquecimento: 42 kcdmol a S°C/min, 

33 kcallmol a 180CImin e 25 kcallmol a 1 S°C/min. 

A e h h q ã o  dos resultados correspondentes à amostra 4 elevou os coeficientes 

de correIação obtidos para as retas. 

Observou-se que a taxa de aquecimento hfiuenciou no valor encontrado para a 

energia de &i* (figura 4.5.18). A e x t r a p ~  dos valores encontrados para as 

frações insoliiveis até a taxa de aquecimento zero, para situar o processo de fusão em 

condições mais próximas do equilhio, levou a um valor aproximado de 50 kca?/mol. 

Para as amostras originais, esse valor foi de 32 kcallmol. 

Os resultados obtidos de Mistd;ação não viabilizam a utiliição do modelo 

cinética para descrição do processo de cristalização. 

4.6 DIFRAÇÁO DE RAIOS X 

É conhecido (e também foi observado) o fato de que taxas de resfimento 

relativamente elevadas, como 10 "C/min empregadas em DSC, promovem quase 

exclusivamente a cristalização de polipropileno isotatico na forma cristalina alfa. A 

motivação para as &ses de difiaqão de raios X foi observar a capacidade das 

seqüências isotbticas dos copoheros em a is tdkem na forma gama, sab condições 



Tabela 4.5.4 - Cinhtica de fusao por DSC das amostras 
originais (aquecimento a 5 OClmin) 

Tabela 4.5.5 - Cinética de fusão por DSC das amostras 
originais [aquecimento a I O OClm i n) 

Tabela 4.5.6 - Cinética de fusão por DSC das amostras 
originais (aquecimento a 15 "Clmin) 

Númem da 
Amostra 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

1ITm - 10' 
K-' 

22# 
2.347 
2.367 
2.399 
2.387 
2.401 
2.41 í 

- 

Tm (min. pico) 
% 

163.8 
152.8 
d49.4 
1438 
145-8 
143.4 
141.6 

r 
K 

3.42 
4.1 1 
1.36 
7.32 
7.68 
8.93 
10.36 

r4 
s 

41 .O 
49.3 
64.3 
87.8 
92.2 
107.2 
124.3 

5.715 
3.897 
9.163 
4.476 
4.524 
4.674 
4.823 



Tabela 4.5.7 - CinMca de fusão por DSC das fraç6es 
insolúveis em xileno a 25 "C (aquecimento a 5 Wmin) 

Tabela 4.5.8 - CinGtica de fusau por DSC das fra- 
insolúveis em xileno a 25 OC (aquecimento a I 0  OClmin) 

Nhmero da 
Amostra 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

tabela 4.5.8 - CinBuca de fusao por DSC das fraçOes 
insolúveis em xileno a 25 OC [aquecimento a 1 5 Wmin) 

T m (mfn. pico) 
oc 

161 -8 
154.1 
19.4 
145.3 
146.4 
144.8 
143.3 

r 
K 

3.81 
3.24 
4.02 
6.25 
7.24 
8.56 
11.32 

1íim - l@ 
K-i 

2.299 
2.341 
2361 
2.390 
2.384 
2.393 
2.401 

r14 
s 

45.7 
38.9 
48.2 
75.0 
86.9 
1023 
1356 

dn(r14) 

3.823 
3.660 
3376 
4.31 7 
4.465 
4.832 
-4.91 1 



Figura 4.5.16 - Diagramas de Arrheaius das amostras originais, obtidos 
a partir de dadas das curvas de fusão de 1)SC 

Figura 4.5.17 - Diagramas de Arrhenins das frações insoliiveis em xileno 
ti 25 "C, obtidos a partir de dados das curvas de fusão de DSC 



Figura 4.5.18 - Energia de ativaçio para o processo de fusão das amostras originais 
e de suas frações insolúveis, obtida por DSC, em funçao da taxa de aquecimento 
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favoráveis, isto é, taxas de resfriamento mais baixas. Na tabela 4.6.1, são mostrados os 

graus de Mstaiinidade e os teores comparativos de cristais gama de corpos de prova das 

amostras resfiados lentamente (de 230 até 800C em 1 hora) em prensa, após retirada do 

aquecimento. O resi?iamento ocorreu por simples desligamento das resistências elétricas 

das placas, sem abri-las. Os difratogrãmas obtidos estão apresentados em sobreposição 

na figura 4.6.1. Para avaliação comparativa dos cristais alfa e gama, f o m  considerados 

os picos de &fração a t 8,s O (excíusivos de cristais alfa) e a 20,P (exclusivos de cristais 

gama), que aparecem ampliados na figura 4.6.1. 

Os graus de ciistalinidade foram obtidos da razão entre a h dos picos 

cristalinos e a área total da curva, incluindo o halo arnorfo (não mostrado na figura), 

sendo o m o  esperado de * 3 % sobre o valor enconfdo. Os resultados estão plotados 

na figura 4.6.2, onde se perceúe um decIínio do grau de cristatinidade das amostras para 

teores crescentes de etileno. O decré&mo da cristaiinidade de aproximadamente 1,2 - 
1,3 % para cada 1 mo1 % adicional de etileno, porém, foi bem menor do que o 

encontrado nas análises de calorimetria diferencial de varredura, a partir das daipias de 

fusão e cristahç?io (aproximadamente 2,5 - 3,U %). Essa aparente discrepkcia já era 

esperada, por causa das diferentes fustbrias térmicas sofridas pelas amostras destinadas a 

cada uma das análises. A extmpoIação do gráfico da figura 4.6.2 para grau de 

cristaliridade zero levw a teores de etileno de 40 - 50 mo1 % no copolimero, isto é, 

teores aproximadamente equimalares de propileno e etileno. 

O lento resfrimento dos corpos de prova favoreceu a forma cristalina gama, a 

qual também foi favorecida por teores crescentes de etiIeno nas amostras (figura 4.6.3). 

Teores crescentes de etileno aumentam o numero de defkitos entre blocos isotáticos, 

favorecendo a h m @ o  de cristais na forma gama. 

4.7 MICROSCOPIA ÓPTICA E ELETR~NICA 

4.7.1 AMOSTRAS OWGXNAIS 

A introdução de unidades etiibicas nas cadeias de polipropileno resdta na 

introdução de defeitos nos cristais formados, bem como na redução da espessura dos 

mesmos. Além disso, como jb foi mencionado, ocorre a formação de material não 



Tabela 4.6.f - Resultados de análises de 
difraçSio de raios X (WAXS)a 

a) Andlise em reftexao. Placas resfriadas de 230 até 80 @C em I hora. 
b) Obudo da razão entre a area dos picos &alinos e a área total sob o 

diiograma. 
c) Obüdo da rado entre a area do pico gama localizado a 20 = 20,O e 

a área total dos picos (Ma + gama) escolhidos (área do pico alfa 
localizado s 28 = 18,5 7. VHle equa@o 3.11 -1. 

Teor Compara- 
tivo de Cristais 

Gama, %C 

2,50 
227 
25,8 
455 
47,3 
49, I 
55,6 

L 

Número 
da Amostra 

t 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Teor de 
Etilenq 

MOI % 

0,o 
2,4 
3,6 
5 2  
5,7 
6 2  
7,9 

Grau de 
Cristalinidade, 

%b 

542 
51,2 
a l o  
4578 
49'3 
46, f 
43,7 



Figura 4.6.1 - Difratogramas de raios X (WAXS) das amostras originais, com os seguintes teores de etileno 
em mo1 %: 1) 40; 2) 2,4; 3) 3,6; 4) 5,2; 5) 5,7; 6) 63;  e 7) 7,9 



Fgara 4.6.2 - Grau de chtttlinidade das amostras originais, por WAXS, 
em função de seu teor de etilena Amostras rdriõidas ienhmeate. 
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cristalizável, a borracha EPR As técnicas microschpicas foram utilizadas para a 

v i s d i q ã o  da moifologia decorrente dos fen6menos anteriores. 

A fotomimografia do homopoIímero de PP (figura 4.7.1, amostra identifrcada 

por 0,O % de etileno) permite distinguir esfenilitas do tipo misto com certo grau de 

regularidade. Nas fotomicrogrdias dos copoiímaos, as estruturas esfenilíticas já não são 

fkiiente distingutveis. Deve ser salientado que todas as amostras foram resfriadas a 

uma taxa relativamente baixa (10 "Clmin), permitindo o crescimento de esferulitas. A 

perturbação da estnmira cridina do poliprofleno pelas unidades etilênicas 

htramoleculares e pelas partículas de borracha intermoleculares estA evidenciada no 

resultado do &do de microscopia óptica de luz polarizada. Em relação ao 

homopolbo, os wpolimeros apresentam e s M t a s  que são: a) de menor tamanho; b) 

de contornos mais irregdares e indehidos; e c} de estrutura interna mais irregular. A 

perturbação da estrutura esferuiítim já era esperada. A redução de tamanho das 

es fdtas  pode ser devida a redução da taxa de crescimento das lamdas, provocada pela 

presença de deno.  Caso a taxa de nucIeri@io sofra pouca dtração, então poderia ter 

ocomdo a diminuição do tamanho esfenriitico por causa do decréscimo da razão entre as 

taxas de crescimento e de rructeação de cristais. 

As fotomicrografias de microscopia eletrônica de varredura sobre superfícies de 

fratura criogenica das amostras originais @reparadas wnfurme descrito no item 3.13) 

mostrou arestas e superficies típicas de &atura -1 de homopoIirnero de PP (figura 

4.7.2). Mris não foi observada q a q â o  de &S. Mesmo na amostra com mais dto teor 

de etiIeno, a rnorfologia dos copolímeros de propilenu-deno estudados não era 

semelhairte i modologia tipica de blendas comerciais de polipropileno com bomha  de 

EPR (figura 2.2.5): não era constituida de gotas de borracha com dimenGes da ordem 

de 1 pm dispersas em uma matriz cristalina Acredita-se que a borracha EPR esteja 

d o  bem dispersa entre as  lamelas de copolimero de propiieno-etileno, devido ao baixo 

teor de óomctia presente, e t a d h  a pequem d i i e n p  de composição química entre 

regiões amorfa e cristalina: nas duas frises, há copolimero de propilmdeno. A 

p m q a  de etileno nas moléculas cristalizáveis seMu parti aproximar ainda mais as 

tensões superficiais da matriz e da fhse dispersa (tensão superficial de polipropileno a 

120 'C = 23,5 mWlm ou dynlcm) e de EPR w 25,s d / m )  181, 821. Deve ser salientado 

que as mostras destinada h mimiscapia eletr6nic.a foram p r e p h s  em condições de 











Figura 4.7.2 - Fotomicmgrafias de SEM das superfícies de 
fratura de corpos de prova injetados das amostiris originais, 
com os teores de etileno indicados 
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Figura 4.7*2 - Continuaçiio 
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altas taxas de cisdbnento e sofreram rápido resfiamento, duas condições que 

favorecem a dispersão. 

Uma análise da figura 4.7.3 revela que a rnorfologia, por microscopia óptica, 

das h @ e s  insolúveis em xiieno era bastante semelhante a morfologia obtida para as 

amostras originais: com a a&* de deno,  as esfdtas  tornaram-se menores, com 

contornos e estrutura interna mais irregulares, mesmo tendo sido mirada a borracha 

EPR nessas fi.ações. 

4.73 ~ Ç Õ E S  S O L ~ I S  EM XILENO A 25 "C 

Com exceqão de residuos d o  pequenos, não foram encontrados cristais ou 

cadeias orientadas nessas k@es,  exempiiicadas pela figura 4.7.4. 

4.8 PROPRIEDADES FÍSICAS 

Na tabela 4.8.1 são mostrados resumidamente os dados obtidos de ensaios 

údnico-rndnicos aplicados nas amostras originais. Dos ensaios isothnicos, a 23 "C, 

foram obtidos os componentes elástico e viscoso do módulo de fiefio, dérn do -10 

delta de defâsagem entre os mesmos. Dos ensaios com quecimento a 2 "Clmin, de -50 

até 100"C, foram obtidas as temperaturas de transição vitrea. A freqühcia de medida foi 

sempre 1 fiz. 

A figura 4.8.1 mostra as curvas do componente viscoso do modulo (E") em 

função da tem- para 3 amostras originais. O valor &o do pico de E" foi 

tomado como o vdor da temperatura da transige vítrea considerada, para efeitos 

comparativos. Esses picos f o m  bastante pronunciados, permitindo mii l idade  

suficiente para a análise de amostras parcialmente cristalinas, não proporcionada pela 

de DSC. Contudo observa-se que os picos de transição foram bastante largos, 











Figura 4.7.4 - F ~ t o m i c ~ f i t i  com luz poloirhdir da fmflo 
solwd em deno  a 25 "C do amostra 6, com 26 moi % de etileno. 
F h e  resfriado a 10 O C / r n i n ,  de 21 5 até 40 "C. 



Ta bela 4.8. i - Resultados de an8iises dinamito-mecanicas das 
amostras originais 

a) Obtida sob aquecimento de 2 OClmin, a 1 Hz. A transiçao vltrea refere-se ao cxipol. de propileno-etiteno, exmto na amostra 1. 

k NrSmero 
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Teor de Temperatura Módulo de Rex%o, 23°C11Hz 
da Amostra 
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Amplitude (p-p) = 0,60 mm 
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Figura 4.8.1 - Curvas do componente viscoso do módulo de flexHo E" em função da 
temperatura, obtidas por DMA (1 Hz e aquecimento de 2 "C/min) das amostras 
originais 1,3 e 6, com os seguiates teores de etileno em mo1 %: 1) 0,O; 3) 3,6; e 6 )  6,2 
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com r (gama, a semilargura tomada na semi-altura) da ordem de 20°C, o que é comum

em polímeros semicristalinos.

Na amostra de homopolímero de PP, o pico de transição vítrea do PP amorfo é

bem visível. Nas amostras de copolímeros, as transições vítreas das moléculas de PP

modificadas com etileno são bem visíveis, aparecendo em temperaturas mais baixas,

enquanto que a transição vítrea do PP amorfo é dificilmente detectada, ou não é

absolutamente visível (figura 4.8.1). Essa observação reforça o comentário de que as

moléculas de PP atático também contêm etileno. Os picos sofreram deslocamento para as

temperaturas mais baixas à medida em que se elevava o teor de etileno dos copolímeros

(figura 4.8.2).

A comparação da curva da figura 4.8.2 (Tgs das amostras originais) com a

curva da figura 4.5.15 (Tgs das frações solúveis em xileno a 25°C), apesar de haverem

sido usadas técnicas diversas para a determinação de Tg, sugere que a Tg obtida das

amostras seja função das Tgs das frações cristalizável e elastomérica, e dos teores

daquelas trações.

Na figura 4.8.3, observa-se que a rigidez dos materiais, expressa pelo seu

módulo de flexão, também decaiu com o teor de etileno das amostras originais. Os

decréscimos, tanto da temperatura de transição vítrea, como do módulo de flexão, com o

teor de etileno podem ser relacionados a:

a) redução da cristalinidade da amostra - os cristais, além de apresentarem

rigidez muito mais elevada que a da região amorfa, atrapalham a movimentação das

cadeias amorfas vizinhas;e

b) aumento da mobilidade de cadeia na região amorfa - proporcionado pela

introdução de unidades etilênicas na cadeia principal.

O módulo decaiu de aproximadamente 0,1 GPa para cada 1 % em moI de

etileno introduzido nas cadeias.

O componente elástico do módulo se igualou em valor ao módulo total, com

precisão de 2 casas decimais, pois a contribuição do componente viscoso era muito

inferior, podendo ser negligenciadanas condições de análise.

O componente viscoso do módulo decresceu linearmente com o teor de etileno

das amostras, enquanto o ângulo de defasagem entre os componentes elástico e viscoso

pennaneceuaproximadamenteconstanteao redorde 4 o (figura 4.8.4). Os baixos valores



Teor de Etiteno, Mol % 

Figura 4.8.2 - Temperatura de transição vítrea (Tg) das amostras originais 
em funçáo de seu teor de etiIeno @MA, 1 Hír, aquecimento a 2 'C/min) 
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Figura 4.8.3 - Módulo de flexáo (E) das amostras originais em função de seu 
teor de etileno @MA, 1 Hz, 23 "C) 



para o componente viscoso e o baixo ângulo de dehsagem i n d i m . q u e  os materiais, a 

23 "C e 1 Hz, apmenhmn comportamento bem mais próximo ao de um &lido U m  

do que ao de um liquido viscoso. 

4.8.2 REsIsTÊNCIA AO IMPACTO DE ~~ DE IZOD 

Os d t a d o s  ~~s no teste de peradulo de W com =trilhe para as 

amostras orighk estão na t a k h  4.8.2. Observa-se, nas figuras 4.8.5 e 4.8.6, que os 

d o m  para mistêmk ao impacto elewmm-se suavemente com a do teor de 

d e n o  da amostra oiginal at& um valor aproximado de 5 % em mo1 de etileno. Mth 

deste dor, a elevação da resistência ao impacto passuu a ser muito mais p m c k h  

Aqueias figuras mostram que essa mudança na variação da resistência ao impacto KI 

comeqtkência do aumento do teor da h ç %  ehstomirica, 5oW em deno a 25 "C, 

comhída principalmente por borracha EPR e PP atático. A mudança na composição da 

-a- 
* * 

o b s e r v s i d a ~ ~ d e w i a t e m p f f i i t u r a d e ~ v í ~  

teve hdk&t& muito menor sobre a resisteriga . A .  ao impacto. Com isso, eXpríc8-se o 

c o m p o r t a m & ã t o d a ~ a o ~ ~ ~ d e O a t é o i p r o '  ' te 5 mo1 % 

de deno, as mosúas pouca elwa#b no teor de borra& EPR, embora a 

sua coniposi@o tenha-se enriquecido em deno, o que provocou a k x m m t o  na 

tempesaãirade~vftreaeco~enteaumento&fl&ili~e&cadeiaeda 

capacidade de abso@ de en* m m .  Além de 5 mo1 % de &mo, o deno  

dcioaado não mudou mais signindwmmte a composição da borracha, mas gerou 

alto incmmto no teor de borracha das amostras. As partfculas de borracha EFR 

~ ~ a m a t r i z c r i s t a l i n a ~ ~ ~ m & ~ e m e c a r r i s m o & & ~ ~ r ç a O d e e n e r ~  

mecânica por defo- e l a s i ~ k t i c a  [132-134, 136, 175-1771, o qual causou um 

aumento da resist&cia ao impacto do material. 

4.8.3 PROPRIEDADES ÕPTICM 

Conforme &semdo na tabela 4.8.2 e na figura 4.8.7, as curvas de brilho e 

"h4ize" das amostras originais em h @ o  de seu teor de deno sipresentoucun m h h o  e 

minimo, respectivamente. O máximo brifho e a minima 'luze'' cbcorrerrun por volta 



Tabela 4.8.2 - Algumas propriedades físicas 
das amostras originais 

Brilho, 
% 

40.4 
40.8 
42.5 
41.6 
41.9 
39.3 
38.2 

"Haze", 
% 

92.5 
89.3 
82.2 
85.4 
85.3 
--- 
--- 

Numero 
da Amostra 

.I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Teor de 
Etileno, 
MOI % 

Res. Impacto 
kod (23%, c1 
entalhe), Jlrn 

0.0 
2.4 
3.6 
5.2 
5.7 
6.2 
7.9 

40 
60 
61 
85 
1 32 
i 89 
337 
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Figura 4.8.4 - Componente v i m o  do móddo de flexão (F,") e ângulo de defasagem 
(delta) das amostras originais em função de seu teor de etileno (DMA, 1 & 23 'C) 

Teor de Etileno, Mot % 

m u r a  4.8.5 - bistêocia ao impacto de I z d  e fraqãn solúvel em xiiena a 25 "C das 
amostras originais em função de seu teor de etileno 



Teor de Eliteno, MOI% 

Figura 4.8.6 - Resistência ao impacto de Em! das amostras originais e 
temperaturoide transifio vítrea (Tg) das respectivas frações solúveis ear 
xileno a 25 "C em função do teor de etileno das amostras originais 

Teor de Etileno, MOI% 

Figura 4.8.7 - Brilho e UhazeH das amostras originais em função de seu 
teor de etileno 



de 4 mo1 % de etileno nas amostras originais. Uma proposta para descrição do fen'meno 

é a seguinte: 

De O a -4 mo1 % de deno, o efeito predominante foi a redução da 

cristaliridade, bem como do tamanho e da perfeição dos cristais, o que gerou aumeriso 

do meio optimente isotrópico, que e a fase arnorfa Com menos cristais, foi menor si 

desvio dos raios de luz, no interior e na supeficie das amostras, o que provocou 

aumento de brilho e redu* da %zen com o aumento da teor de ettieria A a m ~  de 4 

mo1 % de deno, o efeito predominante passou a ser  o aumento do teor de bonacha 

EPR, que, embora isokópica, apresenta índice de reffaçio diferente do restante d o  

copolimero. Com o aumento do número de particulas de borracha EPK, mmentotn a 

d i s p d o  da luz no interior das amostras, bem como na superiicie, o que provocou 

decréscimo do brilho e aumento da opacidade. 



Um homopohero de poIippiieao e seis copolimeros de propiienoetileno 

com baixos teores de deno foram sintebdoq utilizando-se catalisadores Ziegler-Natta 

de quarta geração, e caracterizados de uma maneira global integrada entre estrutura, 

moirelogia e propriedades 5sicas. 

As diversas técnicas de d s e  apregdm ns caracterhq20 proporcionaram 

multados fortemente coerentes entre si, permitindo conclusões bastante consistentes 

sobre estrutura, mofiologia e pmprieddes dos copolimeros andkados, as q G s  esEo 

apr- a seguir. 

a) A aimima b i c a  predominante em todos os copolimeros é a de longos 

blocos de polipropila~ crisiaMvei% separados por unidades isohdas de etileno. As 

unidada d h i c a s  presentes attitun como defeitos cristalinos, abaixando as temperaturas 

de fizsão e de ~~, bem como mhimio as respectivas d p i a s .  

b) A fase aisttilina 6 fo& predmhnkmente por cristais na forma 

monoclinica alfa, embora possa ocorrer tambhn a forma gama, hvorecida por mais altos 

teores de deno e por de mfrhmento mais baixas. Foram encontradas mergias de 

ativação tiparentes para o processo de fuJão da fase cristalina, a partir das w a s  de 

DSC, de 23 - 24 W m o l  (mostras originais) e de 25 - 33 k d m l  (h@= insolÚveis 

em deao a 25 'C). 

c) Ao redor de 113 do d e n o  adicionado nos c o p o k o s  incorporado na 

hqão e k t o m ~ c a  (solúvel em deno a 25 "C). 

d) A medida em que o teor total de etiieno no copolimem cresce at6 cerca de 5 

mo1 %, o comprimento médio dos segmentos propi&nims diminui, até atingir um valor 

(entre 9 e 22 unidades pmpiiênicas) em que 60 t mais possivel a cristahqu, gerando- 

se borracha EPR 

e) A borracha EPR gerada nos copo~eros  a- bkms d t o  curtos dos 

dois comonômeros, com devada alternância, o que impossibilita a cristahção. 

f )  Acima de cerca de 5 mo1 % de d e n o  totd nos oopalImeroq o teor de 

dm na bomba mostra pouca elwqão, pmmecendo entre 25 - 30 mo1 %. 

Entretanto aumenta o teor total de b o m h  EPR do sistema. 



g) A temperatura de trstnsiçk vítrea da twrracha EPR presente nos copolimeros 

é de cerca de - 30 "C, mais alta da que a de produtos comerciais, onde o teor de etileno 

fica em aproximadamente 50 mo1 %, que e de -50 a -60 "C. 

h) A morfulogirt dos copolimeros estudados, resfriados a taxas relativamente 

baixas de 10 "Clmin, é constituida por edemlitas algo menores do que e s M t a s  de 

polipropileno, wm menor regularidade de contom e na tstmtura interna. A borracha, 

presente em baixos teores nos c~po1ímeros, e sendo wnstituida por elevados teores de 

propileno, mostrou-se extremamente bem dispersa na matriz cristal& esfenilítica, 

demonstrando alta compatibilidade tecnológica w m  a mesma. 

i) Uma conseqiíência mecânica direta do aumento do teor de borracha no 

sistema B o aumento da resistência ao impacto dos copolímeros. A influSncia do teor de 

borracha EPR é muito maior do que a da transição vítrea da mesma, dentro dos 

intervalos estudados; 

j) Embora sirva para aumentar a capacidade de absorção de energia mecanica 

por deformação, a borracha EPR presente nos copolimeros reduz a rigideq o brilho e a 

transparência óptica dos materiais. 

I) Um balanço giobai entre todas as propriedades térmiaq mecânicas e Ópticas 

analisadas sugere uma composição ótima para as tipicas aplicações dos copoheros 

situada entre 4 - 6 mo1 % de deno. 

Como per-vas futuras, Go apresentados os itens a seguir. 

a) O cunhecimerrto adquirido neste estudo pode ser aproveitado como base no 

estudo de outros copolimeros estatísticos onde um dos comon6meros é adicionado em 

baixo teor para introduzir defeitos nos cristais do homopoiimero preparado w m  o 

comon6mero predominante. 

b) Blendas de polipropiieno com borracha de EPR podem ter sua 

cornpatiiilidade tecnoiógica aumentada por: redução do teor de etileno na borracha; e 

inclusão de baixos teores de etileno na matriz de PP; resultando em maior grau de 

dispersão da borracha m matriz de polipropileno, e, com isso, meihor balanço 

rigidez4mpacto dos materiais, conforme sugerido pelos resultados encontrados. 

Aparentemente7 a resistência ao impacto não é muito prejudicada por alteração na 

composição da borracha EPR 

c) O estudo suga que a retirada das fiações morfas dos copolimeros, por 



exemplo por solubição em propileno líquido durante o processo, permitiria a 

obtenqb de materiais de mais altos teores de etiIeno, com temperatura e entalpia de 

&&o mais baixas, com mais alta rigidez e de maior transparhcia e brilho. 

d) Outros processos de copolimeriiq30, como a copolimerização em fase 

gasosa, podem permitir a oiiteneo de copolímeros com mais dtos teores de etileno, sem 

problemas de proclessamento, eriaetanto as amostras apresentariam teores de borracha 

EPR mais devados, recaindo rias desvantagens já mencionada. Outros sistemas de 

catdisadores podem permitir uma meIhor distribuição de etileno nas cadeias de 

copoheros, w m  menor geração de borracha, propwcionando assim materiais de mais 

baixas temperatura e entalpia de fusão, e de maior transparência. Finalmente, o balanço 

das propriedades físicas pode ser alterado pela variação do tipo de comonbmeros: por 

exemplo, a substituição de etileno por outra alfa-01- ou ainda a polimerizaflo com 

outro@) monômeros adicionais a propileno e etiIeno no sistema, 
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ANEXO I 

TÉCNICAS DE FRACIONAMENTO COM SOLVENTES 

I. Procedimento para separafio e determhaçh das fm@es soliivel e insolúvel em 

deno a 25°C de copoIímems de propileneMeno 

1.1 Pesar -te 4,0000 f 0,0001 da amostra do copolimero. c der ir para um frascxi de 

Erlenmqer de 1000 mL e adicionar 400 f 10 mL de d e n o  p. a., &do em proveta gradmda aferida. 

O xiieno p. a deve ter sempre a mesma origem e a mesma hixa de ~~. 
1 . 2 A Q u e o e r o ç i s t e m a , ~ e m f e i 8 u K o a 1 3 5 f  IT,mbagita@oewrrentedenitrogbio&50 

cm3/n& pw 30 min. 

1.3 Apnweitar o perfodo de aquecimento da miama acima para adw uma CBpsula & a l d o ,  urma 

tela h l i m  (220 m h )  e uma barra magdtica de agitaFflo em esnrni a 75 I 5°C sob h m o  

residual W o r  a 10 mm H& dum& 45 min. Ap6s esse periodo, deixar d k h r  o sistema em 

~ r d u m a t e 2 0 m i n e ~ ~ ~ A e a c 8 p s u l a d e ~ o e o c o n j a n t o t e l a m & c a m a i s  

barramgdb. 

1.4 Fh& o periodo de soliáailizaçfgo -to em 1.2, Wgar aqriecimento e manier agit@h, deixando 

a amoslra reçfriar até 100 I 1 T- Trançfenr o hm de Erl- para um b d w  de água 

t a n m t a m a 2 5 , O f  0,5T,pmmecmhaobanhopor30mia,&atingiresçatemperalara. 

1 . 5 ~ a g i t a @ o f b r t e p o r l O m i n m m e s m a ~  

1.6Filtraramishiraempapel&~(foiatíláadooWhatmannn0.41,faixap). Seo6itradonão 

estiver lia@&, repetir a f&m@o. 

Anilise da fraqão solúvel em xiieno a 25°C 

1.7 Transferir uma ali* de 50 mL (medida em p i p a  v o l ~ c a )  do fíI& para a c8psuh de 

ahunínio. Deixat m p r a r  em runa placa & a p c k m b  (a aproW&ente 70 "C) sob amodera de 

riitro@nio e exaustao. Deixar secar o resíduo em estufa a 75 5 "C sob v8cwi (< 10 mm Hg de pm!& 

~ ) d u r a n t e 4 5 m i n . A p b s o ~ o d o n a ~ d e i x a r o ~ ~ m d e s ç e c a d o r d u r a t r t e 2 0  

miq e pesar. O peso do d d n o ,  jB mdiiflcado pelo fator comqmndente A aliquota tomada, dividido 

pelo peso & aneostra original kmem a- d v d  em rr'iho a 25T. 

1.8 Transferir uma aiíqwh de 250 mL (medida em @peta volum&ic8] do n1ído para um funil de 

adição. Ackiomr a barra mgdim pmimmte em um copo de BeEher de 1000 mL. Adicionar 

300f lOmL&ohetanolp.ADeixargotejarlentanmenteasol~on1~&umfuniIdeadiç%oparao 

cup, pmilimb agi- por mais 5 min ap6s o tbnim da adi*. A seguir, adicionar 300 mL & 



aceúma p. A. no copo, dei& agitar vigomamente ate que a parte superior da mistura fique htpida. 

1.9 F i h  em tela metáiia, incluindo a barra -tia, lavando com acetona a parede interna do copo 

deBecher.Deixarsecaremestnfasob~ea75 f 5Tdwmte45 min. Deixarmfrko~cfuo seco 

em -r por 20 min e pesar. O peso enantmdo, mdtiplicado pelo fator relativo ii aliquota 

tomada, dividida pelo peso & anmstra original fwneoe afiapr5o ik mat& amoifo (borracka) rdo 

ewilEfinrkbrrporhacha&El?Repor~op&toat&.A~de~las 

*o* 6 obtida & eritre a frq30 solúvel em deno a 2 5 C  e a fia@o de material 

amdo. 

1.10 Trarisferir toda a fia@ insolúvei M d a  no item 1.6 para um f m  de Erlenmeyer e adicionar 400 

f lOmL&xilenop. a. 

1-11 M&x&r o sistema em refluxo a 135 f 1°C, sob corrente de nitrogênio (50 cm3/min) e agitaçk, 

mmmdo nessas condi- por 30 min 

1-12 Ap6s o periodú de sohiòuizsção acima, deslígar o aquecimento e deixar a m i m  resfriar até 100 f 

1 OC. Transferir o n;isco & Ed-r para o banho kmmtático de hgua a 25,O f 0,5T, permitindo 

mia pmanência ai por 30 min. 

1.13 Prmocarvigo~ agitaqãopor 10 min. 

1.14 Fittrar em ppei Wtro (foi atilizsdo o Whatmann no. 41). Se o nItrado não estiver limpido, repetir a 

fim. 

1.15 Lavar o material @pitado com acetona p. a em exoesso. Tra~Meri-10 para um aopo de Becher de 

250mLe~cionarl00mLdertceconap.A 

1 . 1 6 ~ a m i s t u r ; i e ~ - h e m p a p d & n 1 t r o ,  t~vandocomacetonap. A emex-. 

1 . 1 7 D e i x a T ~ r o m a ~ ~ t a d o e m e s t u f a B e v 8 c u o a  120I 10°C, sobpredoresidualinferiora 

10 mm Hg, durante 2 h. A@ esse @c&, deixar o material pciptado em Bessecador por 

20 m i n e m .  Opesodomaterial precipitado~dopelo peçodaamostra orígidforneceafraçdo 

M d w n J c i l e b l o & ~ .  



2. Procedimento para separação e determinação das frqões de borracha EPR e de 

pdipmpileno adtico na fração solúvel em deno a 25°C de copolimem de 

propiIen*etiIeno 

2.1 C o l m  uma tela rnetália (220 mesh), urn nItm de aço sinterizado @orosidade & 5 - 1 0 ~ )  e uma 

b m ~ ~ ~ e m ~ a 7 0 I 5 0 C , s o b v a a t o ~ r e s i ~ ~ l O m m H g ) d u F a a t e 4 5 m i n . A p & s  

esse~&,~osístemaresfriarem~rdurante20min.Pesar~teofiltro& 

a p  e o cmjimto tela m d h t  mais barra m a w c a .  

2.2 Pesar HX),O I I0,O mg da fq30 dM em deno a 2% (a& do procedimento 1.9). Transferir a 

siiaostrs para nm ínsm de Erbmeyer e adicionar 45 mX, & hptmo p A, medidos em proveta 

gahda -da. 

2.3 o conjunto d~ corrente de nitro@o por 5 m h  (50 crn3/min). 

2.4 Aquecer o sistema, manta&+ E& refluxo a 95 f 5"C, sob nitrogênio e agita@o. Manter nessas 

con- por 30 min 

2.5 M g a r  o aquecinmento e adicionar lentamente, & nm funil de adição, 55 mL & metit-etil-cetona 

-1 P- A 

2.6 Trmskh o fraçco de ENmeyer para um banho de Agua tematizado a 250  I 0,5T e d l o  

aessa condição p r  30 min. 

2.7 Filtrar a mistw;i com o hltro de aço sinterkdo confornae a figura abaixo. 

Fütração de borracha EPR e a-PP em M?ZKlheptano 



Aniiiie da fraçlo insolirvel em MEKheptano - 55/45 a 25°C (borracha de EPR) 

A n d k  da fraçZo solúvel em MXKmeptano - 55/45 a 25°C (polipropileno atático) 

2.9 T d e r i r  uma &quota de 100 mL do nitrado obtido em 2.7 para um cppo de Becher de 1000 mL. 

A d í ~ ~ n â i ~ ~ I k U @ & ~ p ~ ~ V e r t e r p n r a ~ B e c h ~  1wf 5mL&IlM$aIl~lp. A, 

~ d o o ç i s t e m a ~ a g i t a ç g o d n r a n t e 5 m i n . A s e g i i i r , ~ d ~ l 1 0 0 f  5mLckamonap.a.edeixar 

agitar vigoímmeate até que a parte mipwlor da místura fique ihpida. 

2.10 Filtrar-em tela d i c a ,  inchrirsdo a barra ma@ca no çiçtema de m. Lavar com -na a 

pmakiniernadocopockBecher. Deixar0reçiduohltxadosecaremestufa&~a70rt5~Ceauma 

prdbmihalmenorque lOnnnHgpor4Sniin. De ixarresn . iaroreç iduoem~rpor20  mine 

~ ~ A ~ & p d i p r o p ~ ~ 6 o b t i & d O p e s o d o r e s i d u o , ~ t a d o s o s p ~ s o s d a õ a r r a  

ma@a e da tela meküica, dividi& @o peso & amostra da h @ o  s01Uvel em x ü a  a 25'C, obtida 

de 1.9. 



ANEXO H 

Exemplo de chlculo do número médio de unidades propilênicas 

entre unidades etilênicas (aprtsentiido na iiltima coluna das 

tmbelas 4.2.2 e 4.2.3) 

Seja a fração insolúvel da amostra número 7 da tabela 4.2.2. 

Da mesma tabela, obtém-se: 

teor de deno: 5,2 mo1 %; 

teor de propdeno: 94,s mo1 %; 

teor de etiierio isolado: 69 %; 

teor de etiieno em blocos: 100 - 69 = 3 1 %; 

(todos os b l m s  são supostos conterem apenas 2 unidades etilenicas). 

Com os dados acima, percebese que uma molécula h g h h i a  formada por 

1000 unidades rnonoméricas conteria 948 unidades propilêiicas e 52 unidades etilênicas. 

As unidades etilênicas estariam assim distribuídas: 

52 x 69 % = 36 unidades dwiicas isoladas 

(69 % é o teor de unidades etilênicas isoladas, obtido por FTR); e 

52 x 3 1% = 16 unidades etilênicas em blocos. 

O número médio total de se@ências & 1 ou 2 unidades etiiênicas na cadeia 

seria: 

36 + 1612 = 44 

(o termo 1612 aparece, porque é suposta a existência de somente blocos com 2 

unidades dênicas). 

F i e n t e ,  o número médio de unidades propdêiicas por bloco de 

polipropireno é dado pela razão entre o número total de unidades propiI6micas e o 

número de seqüências d ê r i c a s  na cadeia: 

948 144 = 22. 

Este vdor esta apresentado na dtima coluna da tabela 4.2.2. 




