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RESUMO

As propriedades de uma série de copolimeros de etileno sintetizados com

catalisador metalocénico (Et[Ind].ZrCl./MAQ) foram estudadas. A fim de avaliar a



influéncia do tipo e teor de comondmero na estrutura e propriedades dos mesmos,
foram utilizados diferentes tipos de comondémeros: o-olefinas (1-buteno, 1-hexeno,
1-octeno, 1-deceno, 1-octadeceno e 4-metil-1-penteno), cicloolefinas (norborneno,
ciclopenteno, ciclohexeno, cicloocteno e vinil-ciclohexano) e ciclodienos
(ciclopentadieno, diciclopentadieno e 4-vinil-1-ciclohexeno) em uma larga faixa de
composicao (0 a 28 % em mol de comonémero). A influéncia da temperatura de
polimerizagdo e a concentragdo de comondmero na atividade catalitica e nas
propriedades dos copolimeros de etileno/ciclodienos e etileno/cicloolefinas
sintetizados foram estudadas e os copolimeros foram caracterizados através de 'H-
NMR, *C-NMR, HETCOR, DSC e GPC.

As propriedades termodinamicas, estruturais e mecanicas destes
copolimeros foram estudadas através de técnicas tais como DSC, WAXS,
espectroscopia Raman de modo interno, DMTA, ensaios de tensao/deformacao, etc.
Em geral, foi observado um decréscimo na cristalinidade e temperatura de fusdo dos
copolimeros com o aumento do teor de comondmero incorporado nos mesmos,
independente do tipo de ramificagdo. Quando  rapidamente resfriados, os
copolimeros de etileno/a-olefinas e alguns copolimeros etileno/ciclodienos e
etileno/cicloolefinas, com distribuicdo aleatéria de comonémero na cadeia,
apresentaram comportamento que concorda com o previsto pela teoria de equilibrio
de fases proposta por Flory. Analises termo-dindmico-mecénicas dos copolimeros
indicaram que o teor de comondmero apresenta grande influéncia nas transi¢oes o e
B, mas apresenta pouca influéncia na transicao y.

Em geral, foi concluido que as propriedades e morfologia dos copolimeros de
etileno estudados sado bastante influenciadas pelo teor de comonémero e
distribuicdo do mesmo na cadeia polimérica, porém sao pouco influenciadas pelo

tipo de comonémero.

ABSTRACT

A series of metallocene ethylene copolymers such as ethylene/a-olefins (1-

butene, 1-hexene, 1-octene, 1-decene, 4-methyl-1-pentene), ethylene/cycloolefins



(norbornene, cyclopentene, cyclohexene, cyclooctene, vinylcyclohexane) and
ethylene/cyclodienes  (cyclopentadiene, dicyclopentadiene and  4-vinyl-1-
cyclohexene) with different comonomer contents (0 to 28 mol%) were studied in
order to evaluate the influence of the comonomer content and type on their structures
and properties. The influence of the polymerization temperature and comonomer
concentration on the catalytic activity and properties of the ethylene/cycloolefin and
ethylene/cyclodiene copolymers sinthesyzed with the metallocene catalyst system
(Et[Ind],ZrCl,/MAO) were studied and the copolymers were characterized by 'H-
NMR, "*C-NMR, HETCOR, DSC and GPC.

The thermodynamic, structural and mechanical properties of the metallocene
ethylene copolymers were studied by DSC, WAXS, Raman spectroscopy, DMTA,
etc. In general, the melting temperatures and crystallinity of the random ethylene
copolymers studied decrease with the increase of comonomer content for all types of
comonomers. When rapidly quenched from the melt, random ethylene/a-olefin and
some ethylene/cyclodiene and ethylene/cycloolefin copolymers showed a behavior
that conforms to that predicted by Flory’s phase equilibrium theory. Thermal-
dynamic-mechanical analyses of these copolymers showed that the comonomer
content has great influence on a- and B-transitions, but almost no influence on y-
transition.

In general, it was concluded that the properties and morphology of the
metallocene ethylene copolymers studied are strong influenced by the comonomer
content and distribution along the polymeric chain, but are almost no influenced by

the comonomer type.

1. INTRODUCAO
A ciéncia e tecnologia de polimeros, bem como a produgao de materiais plasticos tém
se desenvolvido muito nos ultimos cinqiienta anos. Atualmente, cerca de 180 milhdes

de toneladas de polimeros sio produzidas anualmente em todo o mundo.’



Plasticos do tipo commodity, especialmente as poliolefinas, sdo os plasticos
mais importantes atualmente, pois preenchem as necessidades do dia a dia a
precos bastante razoaveis."® As poliolefinas vém pouco a pouco substituindo
materiais tradicionais tais como vidro, metal, papel e prometem substituir muitos
outros materiais, desde elastdmeros a plasticos de engenharia, com a vantagem de
apresentarem reciclagem mais facil, devido a menor multiplicidade de materiais no
rejeito. Entre as poliolefinas, os polietilenos constituem 60 % da produ¢do. Embora
o0 campo de aplicagao destes materiais venha aumentando muito nos ultimos anos,
atualmente, a capacidade de producédo anual € de aproximadamente 60 milhdes de
toneladas de varios tipos de polietilenos, mas o consumo esta estimado em cerca de
48 milhdes de toneladas." O excesso de oferta e a capacidade de producéo ociosa
se devem principalmente as oscilagbes econdémicas enfrentadas mundialmente nos
ultimos anos, que tém mantido os precos de mercado destes materiais relativamente
baixos, e que obriga os produtores a buscar mercados alternativos para estes
produtos, aumentando sua area de aplicagdo."?

Polietilenos sdo comercialmente atrativos gracas a disponibilidade de matérias-primas
e porque oferecem excelente oportunidade de variar a macro ou microestrutura de
cadeia em combinagdo com uma larga faixa de técnicas de processamento.
Atualmente, o termo polietileno cobre uma grande classe de polimeros a base de
etileno, possuindo estruturas e propriedades muito diferentes (ver Figura 2.1). Muitos
tipos tém sido desenvolvidos ao longo dos anos: polietileno de baixa densidade
(LDPE), polietileno de alta densidade (HDPE), polietileno linear de baixa densidade
(LLDPE), polietileno de muito baixa ou ultra-baixa densidade (VLDPE ou ULDPE,
respectivamente), polietileno de peso molecular ultra elevado (UHMWPE), além de
copolimeros tais como etileno/propileno (EP) e terpolimeros tais como
etileno/propileno/dieno (EPDM). Espera-se que os tipos de comondmeros utilizados
ainda aumentem substancialmente. Polietilenos com estruturas ramificadas especiais

estdo recebendo muita atengao.*®

O HDPE responde por aproximadamente metade do volume total de mercado
e apresenta um crescimento moderado de 4 a 5 % por ano. O tipo de polietileno que
mais cresce € o LLDPE, com crescimento em torno de 12 % nos ultimos doze anos.
O LDPE é o polietileno que apresenta menor taxa de crescimento ao ano, 1 a 2 %,

pois vem sendo gradualmente substituido pelo LLDPE.> A estimativa para o ano de
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2005 da producdo mundial de poliolefinas é de que sejam produzidos 15,8 x10°
toneladas de LDPE, 36,1 x10° toneladas de HDPE/LLDPE e 27,7 x 10° toneladas de
polipropileno, o que representa 55 % da producéo total de plasticos.’

No Brasil, em 1995, a capacidade de produgado de polietileno situava-se na
faixa de 572.000 ton/ano, 683.000 ton/ano e 150.000 ton/ano de HDPE, LDPE e
LLDPE respectivamente. Gragas a estabilidade econémica atingida a partir de 1994,
o consumo destes materiais foi de 475.000 ton/ano (HDPE), 489.000 ton/ano (LDPE)
e 140.000 ton/ano (LLDPE) em 1995. Com a duplicagao das unidades fornecedoras
de matérias-primas (tais como eteno) e instalacdo de novas plantas industriais nos
ultimos anos, é esperado um aumento significativo da capacidade de produgao

destes materiais. 2

LDPE LLDPE ' HDPE

Figura 2.1 - Representagédo esquematica das estruturas dos polietilenos.

Em geral, o LDPE é preparado por polimerizagao radicalar de etileno sob alta
pressao, enquanto os outros polietilienos sao produzidos por polimerizacdo de

coordenagdo usando sistemas iniciadores com metal de transigéo.*?
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polietileno Linear de Baixa Densidade (LLDPE)

Polietilenos lineares de baixa densidade sao copolimeros de etileno com alfa-
olefinas, tais como: 1-buteno,1-hexeno e 1-octeno. A microestrutura da cadeia
destes copolimeros depende basicamente do tipo e teor de comonémero, bem como
do método de polimerizagdo utilizado.*®*°

O numero e o comprimento das ramificagdes curtas formadas na
copolimerizacdo dependem da concentracdo e do tipo de comonémero utilizado,
enquanto que a distribuicdo das ramificacdes na cadeia polimérica depende das
condigbes de polimerizagao e do tipo de catalisador. Assim, o sistema catalitico
utilizado influencia ndo apenas a estrutura do polimero, mas também outras
caracteristicas tais como peso molecular, distribuicdo de peso molecular, densidade
e distribuicdo de comonémero na cadeia polimérica.*®%™

Em geral, polimeros sao materiais basicamente heterogéneos, a
heterogeneidade pode ser exibida de muitas maneiras: através da distribuicdo de
diferentes comprimentos de cadeia, através de diferencas na composi¢cdo quimica
de cadeia para cadeia e através da arquitetura das cadeias, como em estruturas
ramificadas ou reticuladas. Cada forma de heterogeneidade e as possiveis
combinagbes dentro de um material exercerdao influéncia no comportamento e
também nas propriedades do produto final.”'®

Atualmente, muitos trabalhos estdao sendo realizados no desenvolvimento de
copolimeros homogéneos, o que foi possivel gracas ao emprego de novas técnicas
de polimerizac&o, tais como o uso de catalisadores metalocénicos.*57-%°

O uso de catalisadores metalocénicos na producao de polietileno linear de
baixa densidade permite a sintese de materiais com estruturas e propriedades bem
diferentes daquelas apresentadas por polietilenos lineares tradicionais. Copolimeros
etileno/a-olefinas obtidos com catalisadores metalocénicos apresentam estruturas
bem definidas, distribuicdo homogénea de comondmero na cadeia polimérica e
estreita distribuicdo de peso molecular se comparados com copolimeros obtidos com
catalisadores Ziegler-Natta tradicionais.*'"?*?" Isto se deve ao fato dos sistemas
metalocénicos apresentarem um Unico sitio ativo, produzindo, assim, polimeros
estereoquimicamente regulares e copolimeros com composi¢do homogénea. Por
sua vez, os catalisadores Ziegler-Natta tradicionais, por possuirem varios sitios
ativos com reatividades diferentes, produzem polimeros e copolimeros mais

heterogéneos.*520:2!
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2.2 Evolugao dos Sistemas Cataliticos para Sintese de Poliolefinas

As poliolefinas tém sido produzidas industrialmente ha mais de 60 anos. A
primeira planta industrial da ICI (Canada), iniciada em 1939, produzia polietileno de
baixa densidade (LDPE) através de processo radicalar, utilizando altas pressdes de
etileno e altas temperaturas.®?%23

Em 1953, Karl Ziegler descobriu que através do uso de sistemas cataliticos
a base de compostos organometalicos (tais como AlEt;) combinados com sais de
metais de transicdo (tal como TiCl), utilizando baixas pressdes de etileno e
temperaturas moderadas, polietileno de alta densidade podia ser obtido. Em 1954,
Giulio Natta mostrou que esses mesmos sistemas cataliticos polimerizavam o-
olefinas com taticidade controlada. A contribuicdo grandiosa destes dois
pesquisadores foi reconhecida em 1963 quando ambos receberam o prémio Nobel
de quimica.*®** Desde 1956, os catalisadores Ziegler-Natta tém sido utilizados
comercialmente na manufatura de diversos materiais poliméricos, tais como HDPE,
LDPE, poliolefinas cristalinas sindiotaticas, poli(a-olefinas), poliestireno sindiotatico,
EPDM, e outros plasticos e elastbmeros. Com o passar dos anos, os estudos
destes sistemas cataliticos continuaram, visando obter maior produtividade do
catalisador e maior controle nas propriedades dos polimeros, dando origem ao que
se chamou de catalisadores Ziegler-Natta de 1% 2° 3% e 4° geragdo.*'"*
Atualmente, a maioria dos processos industriais ainda emprega catalisadores do tipo
Ziegler-Natta. Estes catalisadores heterogéneos apresentam varios sitios ativos,
produzindo copolimeros com composi¢ao heterogénea.

Em 1956, paralelo a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta, a Philips
Petroleum Co (EUA) e a Hoechst (Alemanha) iniciaram a producao de polietileno de
alta densidade (HDPE) utilizando o catalisador Phillips, a base de 6xido de cromo
suportado em silica. As pressbes de etileno utilizadas nestes processos sao
geralmente baixas.®?® Atualmente toda producdo de HDPE é realizada utilizando os
catalisadores Ziegler-Natta e Phillips.

Em 1958, Hogan obteve polietileno linear de baixa densidade (LLDPE)
através da copolimerizagao de etileno com 1-hexeno utilizando catalisadores Ziegler-
Natta.??

Os catalisadores metalocénicos para polimerizacdo de olefinas foram
descobertos por Breslow e Natta*?*, logo apés o descobrimento dos catalisadores
Ziegler-Natta. Porém, estes catalisadores metalocénicos (cujo cocatalisador utilizado

era um organo-aluminio (AIR3) simples, tal como o trietilaluminio) apresentavam
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atividades cataliticas extremamente baixas, ndo sendo apropriados para uso
comercial, mas apenas para pesquisas académicas. Em 1976, Walter Kaminsky e
Hansjorg Sinn desenvolveram uma nova classe de catalisadores metalocénicos que
exibiam atividades cataliticas muito altas e que inicialmente ficaram conhecidos
como catalisadores Ziegler-Natta Homogéneos do tipo metalocénico.*'92®
Descobriram que os sistemas metaloceno/organo-aluminio eram fortemente ativados
por tracos de umidade, assim, a hidrolise de trietilalumininio dava origem ao
metilaluminoxano (MAQO), excelente cocatalisador para os catalisadores
metalocénicos.

A descoberta dos sistemas cataliticos metaloceno/MAO revolucionou o mundo académico e
foi a descoberta mais relevante nesta area desde os trabalhos desenvolvidos por Ziegler e
Natta na metade do século passado. Os catalisadores metalocénicos sao solUveis na maioria
dos solventes, apresentam apenas um tipo de sitio ativo e sua estrutura quimica pode ser
facilmente modificada. Essas propriedades permitem prever as propriedades das poliolefinas
resultantes pelo conhecimento da estrutura do catalisador usado durante a polimerizacao e
controlar o peso molecular, distribuicdo do peso molecular, teor de comondémero e taticidade
através da selegao cuidadosa das condigcdes de reagao. Além disso, suas atividades
cataliticas sao de 10 a 100 vezes maiores do que as obtidas com os sistemas Ziegler-Natta

tradicionais.*® 7172027

Os catalisadores metalocénicos podem ser utilizados na polimerizagdo de um grande
numero de mondmeros, permitindo grande versatilidade na obtengéo de copoll’meros.e'7 Essa
caracteristica abre um enorme leque de possibilidades para o desenvolvimento de novos
produtos, cobrindo uma faixa de propriedades, desde polimeros de baixo peso molecular até

plasticos de engenharia, passando por elastdmeros e plastdmeros.

Em 1991, a Exxon abriu a primeira fabrica semi-comercial para producao de
polietileno a partir de sistemas metalocénicos.”” A Dow (EUA) foi a segunda
empresa a utilizar catalisadores metalocénicos na produgao de polietileno. Para isto
utiliza um catalisador composto de um metal de transigdo do grupo IV, tais como Ti,
Hf ou Zr e um grupo ciclopentadienila unido por uma ponte a um heteroatomo tal
como o nitrogénio. Este sistema catalitico € conhecido como tecnologia INSITE ou
CGCT (Constrained Geometry Catalyst Technology) e produz copolimeros etileno-

octeno facilmente processaveis.*'"182%2° Estes produtos sdo comercializados com
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os nomes de “Affinity” (POP-Polyolefin plastomers) e “Engage” (POE — Polyolefin
elastomers). O Affinity apresenta propriedades plasticas e elasticas e o Engage
possui alta elasticidade.’®?®° A estrutura aberta dos catalisadores permite a
insercdo de cadeias de polimeros terminadas em vinilas, produzindo ramificagdes
longas, o que aumenta a flexibilidade do polimero.”'""'®

As empresas Dow e Exxon s&o atualmente importantes produtores
comerciais de polietilenos através de catalisadores metalocénicos e a Hoechst tem
desenvolvido esses catalisadores para a produgao de polipropilenos. A Dow produz
também outros polimeros com a tecnologia INSITE: ESIs (Ethylene-Styrene
Interpolymers) , EPEs (Enhanced Polyethylenes) e poliestireno sindiotatico. Outras
companhias tais como Mitsui Toatsu, Mobil Chemical, etc, também produzem
poliolefinas com catalisadores metalocénicos.'’

No entanto, por serem sistemas homogéneos, o uso dos catalisadores
metalocénicos nos processos comerciais de producdo de poliolefinas tem sido
bastante limitado. Uma das limitagdes vem do fato de ser uma polimerizagdo em
solugdo que requer o uso de grandes quantidades de solvente e a morfologia do
polimero produzido ndo é controlada. Também os altos custos decorrentes do
grande volume de MAO requerido para ativar o catalisador, visto que 0 MAO € um
reagente caro e também deixa um residuo de Al nos produtos, necessitando ser
separado. Além disso, os polimeros produzidos via metalocenos apresentam baixa
processabilidade devido a estreita distribuicdo de pesos moleculares. A estreita
distribuicdo melhora algumas propriedades dos polimeros, mas aumenta a
viscosidade dos mesmos, aumentando o tempo e a energia de processamento,
principalmente para injegdo e sopro.*'’

Como a maioria das plantas industriais em operagdo emprega processos de
polimerizacdo mais modernos, como fase gasosa ou em suspensdo,* utilizando
catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos, a substituicdo destes catalisadores por
metalocenos seria mais conveniente se as plantas industriais atuais pudessem ser
utilizadas sem modificacdes. &"*'

Uma alternativa comercial para a utilizagdo dos metalocenos sem alterar as
plantas industriais atuais que utilizam os tradicionais catalisadores Ziegler-Natta
heterogéneos seria suportar os catalisadores metalocénicos. Com este
procedimento, seria esperado também uma redugdo na quantidade de MAO
utilizado. Muitos estudos tém sido desenvolvidos com este objetivo, no qual os
catalisadores metalocénicos sao suportados em compostos inorganicos (com ou
sem MAO) e em suportes organicos. O desafio destes estudos se baseia no

desenvolvimento de catalisadores metalocénicos heterogeineizados que mantenham
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a mesma atividade catalitica, com 0 mesmo controle estereoquimico e habilidade
para produzir polimeros homogéneos apresentados pelos catalisadores
metalocenos. A escolha do suporte também pode favorecer a obtencdo de
particulas de polimero com tamanho e forma semelhantes aos obtidos nos granulos
do produto apés a peletizagéo.”"3*

Muitos avancos tém sido obtidos nesta area de polimerizagdo por
coordenagdo, com o objetivo de obter sistemas cataliticos mais econémicos para a
producdo de polimeros ja conhecidos e sistemas cataliticos novos para a producao
dos mais variados materiais que possam ter novas aplicagdes e, por consequéncia,
novos mercados.

Entre o0s mais recentes sistemas cataliticos desenvolvidos para
polimerizacdo de olefinas, encontra-se uma nova variedade de catalisadores
homogéneos. Os mesmos sio conhecidos por catalisadores nao-metalocénicos,
visto que nao apresentam o ligante ciclopentadienila. Entre eles, o mais conhecido é

o catalisador de Brookhardt,3¢

o qual foi desenvolvido por este pesquisador da
Universidade da Carolina do Norte (EUA) em colaboracdo com a Du Pont e que
consiste de catalisadores de paladio e niquel com ligantes diiminas volumosos. A
caracteristica importante deste catalisador estd na sua estrutura, devido ao ligante
utilizado o 1,4-diazo-1,3-butadieno (R-DAD), que gragas a sua grande versatilidade
de coordenacéo, permite a obtengdo de poliolefinas de elevado peso molecular e
apresentam grande quantidade de ramificagbes de comprimentos variados
distribuidas aleatoriamente ao longo da cadeia.

A grande vantagem deste catalisador é a possibilidade de obtencdo de
polietilenos com estruturas variadas, desde linear até altamente ramificada
(diferentes tipo de ramificagdo, porém com predominancia de ramificacdes metila)
sem a utilizagdo de comondmeros. A natureza das ramificagdes é funcio exclusiva
da temperatura de processo, pressao de etileno e da estrutura do catalisador. Em
geral, maiores temperaturas de polimerizagao levam a polimeros mais ramificados,
enquanto maiores pressdes de etileno levam a polimeros menos ramificados. Este
tipo de catalisador tem sido utilizado na polimerizagao de etileno, a-olefinas e
propileno.>*%

Atualmente o catalisador de Brookhardt esta sendo utilizado no processo
desenvolvido pela Du Pont, o Versipol™.

Academicamente, sistemas cataliticos semelhantes ao catalisador de
Brookhardt tém sido desenvolvidos para obtencdo de poliolefinas, tal como a
utilizacdo do sistema hexafluorfosfato de [n*-metaliljniquel-diazadieno/AlEt,Cl ( ou

[n*-metalil-niquel-dad] PFs) na polimerizacdo de etileno. Comparado ao catalisador
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de Brookhardt, o sistema acima origina polietiienos com pesos moleculares
semelhantes, porém mais ramificados. Enquanto o sistema Brookhardt utiliza um
precusor catalitico caro e MAO em largo excesso como cocatalisador, o sistema
hexafluorfosfato de [n*-metalillniquel-diazadieno/AIEt,Cl utiliza como cocatalisador
um composto alquilaluminio simples e barato. No entanto, a produtividade
apresentada por este sistema € bem menor do que a obtida com o catalisador de
Brookhardt.?"%

Sistemas semelhantes ao hexafluorfosfato de [n3-metaliI]niquel-diazadienolAIEtZCI
com modificagao nos ligantes também tém sido desenvolvidos e estudados para
producao de copolimeros etileno/propileno e etileno/estireno, porém ainda nao foram

obtidos resultados satisfatérios na copolimerizagao de etileno com estireno.”

Atualmente, outros sistemas cataliticos ndo-metalocénicos em estudo para
producao de poliolefinas incluem os catalisadores formados de complexos do Grupo
IV com ligantes do tipo trispirazolilborato. Estes complexos tém sido utilizados
academicamente com sucesso na polimerizacdo de eteno, propeno, 1-hexeno e
estireno, na presenca de diferentes ativadores tais como MAO, acidos de Lewis e

compostos idnicos.*

2.3 Catalisadores Metalocénicos

Os compostos metalocénicos sdo complexos organometalicos formados por
um metal de transicdo dos grupos IV a Vlll da Tabela Peridédica, geralmente zircénio,
titdnio ou hafnio, ligados, através de ligagdes do tipo =, a pelo menos um anel
aromatico tal como ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind) ou fluorenila (Flu),
substituido ou ndo. Para que estes complexos possam ser ativos como catalisadores
€ necessario a utilizagdo de um cocatalisador, o metil-aluminoxano (MAQO), que é
produzido pela hidrélise de trimetilaluminio (AlMej).*5192022.28

O sistema metalocénico se torna cataliticamente ativo apenas quando a
concentracao de MAO permite a obtencao de razdes Al/metal superiores a 500 e,
em geral, a atividade catalitica aumenta com o aumento da quantidade de MAO no
meio reacional até razdes Al/Zr de aproximadamente 2500. Os catalisadores
metalocénicos sdo muito pouco ativos para polimerizagao de olefinas quando se
utiliza como catalisador um organo-aluminio simples tal como o trietilaluminio (TEA).
Outros aluminoxanos tais como isobutil-aluminoxano (IBAO) e etil-aluminoxano
(EAO) também tém sido utilizados como cocatalisadores para os metalocenos,

porém sdo menos eficientes do que o MAQ.%"?°
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A composicao e estrutura do MAO até hoje nao foi bem esclarecida, porém
ha indicios de que o0 mesmo constitua-se de uma mistura de oligdmeros de estrutura

[T 1]

linear ou ciclica, com composi¢cdo aproximada (-Al(Me)O-),, onde “n” (grau de
oligomerizacado) pode variar de 6 a 20. ®%°

Varias fungées sao atribuidas ao MAO durante as polimerizag¢des: alquilar o

metaloceno para produzir espécies cationicas e estabiliza-las, agente capturador de

impurezas e reativar espécies de catalisador inativas.”?*

Muitos estudos revelaram uma correlacdo direta entre a estrutura do
catalisador e a atividade catalitica e esteroespecificidade obtidas. Poliolefinas com
diferentes microestruturas e propriedades podem ser obtidas apenas pela variagao
dos ligantes do metaloceno.®'"20:2!

Por apresentarem um Uunico tipo de sitio ativo, os catalisadores
metalocénicos produzem polimeros estereoquimicamente regulares e copolimeros
com distribuicdo de composicao estreita entre as cadeias poliméricas. Além disso,
permitem o uso de um grande numero de comondémeros tais como o-olefinas de
cadeia longa e cicloolefinas, sendo possivel combinar monémeros e comondémeros
anteriormente considerados incompativeis. A larga faixa de estereo e regio
seletividade, pesos moleculares, polidispersdo dos copolimeros e ciclopolimeros
obtidos com estes catalisadores ultrapassa as possibilidades obtidas com os
catalisadores heterogéneos Ziegler-Natta e possibilita a producdo de materiais
poliolefinicos sob medida.*®7"%°

Comparados aos catalisadores Ziegler-Natta convencionais, os polimeros
produzidos pelos sistemas metalocénicos apresentam distribuicdo de peso
molecular estreita (Mw/Mn~2), enquanto que os primeiros apresentam polimeros

com polidispersao larga (Mw/Mn~5 & 10).*?

2.3.1 Mecanismo

O mecanismo envolvido nas polimerizacdes via sistemas metalocénicos tem
sido alvo de inimeros estudos.®?°%**6 A seguir, sera apresentado uma descricdo
sucinta do mecanismo envolvido na polimerizagdo utilizando catalisadores
metalocénicos.

A primeira etapa do mecanismo de polimerizacdo consiste na formacao do

centro ativo.20414447

Nesta etapa, o principal papel do MAO é o de alquilar o
composto metalocénico formando o centro ativo catidnico. A maneira como o MAO
ativa o complexo metalocénico para formar o sistema catalitico deu origem a varios

estudos, mas ja existe uma certa concordancia entre os pesquisadores. Assim, o
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composto metalocénico € alquilado pelo MAO que, em excesso, abstrai um ion CHj3

formando espécies ibnicas, conforme esquematizado na Figura 2.2.

MAO Cl
—_— ~
Cp,ZCl, Cp, Zr N - [Al(CH3), 1O, Cll
CH,
l MAO
_~CH
Cp,zr {778 IAI(CHg) O Cl
CH
3
l MAO
CH,
& |
o O A =0 === ¢p (cH )z AICH,)O-
Cp, Zr

Figura 2.2 - Formacao do centro ativo.*

O inicio da reacgao de polimerizagao ocorre com a coordenagao da olefina no

orbital vazio do atomo do metal de transicdo. O contra-ion MAO™ deve estar o mais

afastado possivel da espécie catidnica para facilitar a coordenagcao do monémero e

aumentar a velocidade de polimerizagdo. A insergcdo do monémero ocorre entre a

ligagdo metal de transigdo-carbono da espécie deficiente de elétrons [Cp,Zr—(CHs)]",

que é o intermediario da catalise homogénea de polimerizagdo. A nova insercao de

mondémero ocorrera, entdo, no sitio de coordenacido oposto ao sitio inicialmente

vago (ver exemplo na Figura 2.3).
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Figura 2.3 - Mecanismo de polimerizagéo proposto para o etileno por Kaminsky.*

)44,45 é um

O modelo de Kaminsky (proposto por Kaminsky e Steiger
mecanismo bimetalico, ja que a espécie ativa é formada através da coordenagao do
MAO com o composto metalocénico.?’ Outro modelo proposto para o mecanismo de
polimerizagdo via metalocenos é o modelo de Corradini (proposto por Corradini e
Guerra)®, onde assumem que o mecanismo é monometélico (o centro ativo é a
ligacdo metal-carbono) e consiste de duas etapas: a coordenacido da olefina ao
centro ativo seguida pela inser¢cdo da mesma na ligagdo metal-carbono através de

uma abertura cis, conforme esquematizado na Figura 2.4.%
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Figura 2.4 - Mecanismo de polimerizagdo proposto por Corradini.*®

O crescimento da cadeia polimérica é interrompido através de reacdes de
transferéncia de cadeia. Varios tipos de reagdes de transferéncia de cadeia podem

ocorrer nestes sistemas:?

(a) Transferéncia de cadeia por eliminagao

A terminacgao da cadeia ocorre por transferéncia de hidrogénio do carbono 3
para o metal de transicdo e a cadeia polimérica fica com uma insaturacio terminal.
O sitio catalitico pode reiniciar uma nova cadeia de polimero pela inser¢cdo de

mondémero entre a ligacdo metal-hidrogénio.

R R
7r —— CH2_ C —— cadeia polimerica ———> CH2 —— C ——cadeia polimerica + Zr—— H
H

(b) Transferéncia de cadeia para 0 monémero
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A eliminacdo B e a insercdo da olefina no centro ativo ocorrem

simultaneamente sem formar a ligagao metal-hidrogénio

R
R CH2— -— C —— cadeia polimerica
‘ CH =CHR /’/
Zr CH2 C cadeia polimerica — Zr\ ||‘|
| S :
H HC == CH—R

T /

CH2 —— C — cadeia polimerica + Zr CH2 CH R

(c) Transferéncia de cadeia para o MAO
A cadeia polimérica em crescimento ligada a um centro ativo recebe um
grupo metila do MAO, formando um ligagao do tipo metal-metila no centro ativo e a

cadeia polimérica terminada contendo Al.

| |
‘ i imeri MAC Al—— CH_—— C —— cadeia polimerica + Zr — CH
r— CHZ—C‘: —— cadeia polimerica ——> 5 ‘ 5
H
H R Ty
CH— P
CH

3

2.3.2 Homo e Copolimeros de Cicloolefinas

O uso de sistemas cataliticos metalocénicos na polimerizagao de olefinas
ciclicas é bastante interessante, visto que os mesmos sao capazes de induzir a
polimerizagao das cicloolefinas através da ligacdo dupla, sem ocasionar abertura do
anel, diferentemente do que ocorre quando séao utilizados catalisadores Ziegler-Natta

(ver Figura 2.5).6""9'53

Olefinas ciclicas tais como ciclobuteno, ciclopenteno e norborneno podem ser

polimerizadas através de sistemas cataliticos quirais metalocénicos e MAO (por
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exemplo: Et(Ind),ZrCl,/MAO) originando polimeros isotaticos.’®"'

Kaminsky et al.
obtiveram atividades cataliticas elevadas na polimerizagao de ciclobuteno,
ciclopenteno, norborneno e dimetanooctahidronaftaleno com o uso de catalisadores
quirais ansa-metalocenos.®®' No entanto, atividades muito baixas foram obtidas na
polimerizagao de ciclohexeno com estes catalisadores. A utilizagao de diferentes

catalisadores metalocénicos para a polimerizagao do ciclopenteno e outros alquenos

ciclicos revelou que apenas os catalisadores quirais sao ativos.”

catalisador ROI\V abertura de anel - metastese

\ n
MAO

metaloceno/|

polimerizac¢ao por adigéo

ROMP: ring opening metathesis
Figura 2.5 - Rotas de polimerizacdo para obtencédo de polinorborneno.*

E importante considerar a maneira pela qual o comondmero ciclico é inserido
na cadeia polimérica. Kaminsky et al. concluiram que o ciclopenteno
homopolimerizava através de insercéao 1,2 produzindo poli(1,2-cic|openteno).51

Posteriormente, Collins e colaboradores®>*

sugeriram que a incorporagao do
ciclopenteno ocorria predominantemente por inserg¢ao cis-1,3, originando cis-poli(1,3-
ciclopenteno) isotatico ou sindiotatico. O mecanismo proposto por estes
pesquisadores para a homopolimerizagao do ciclopenteno, usando Et[Ind],ZrCl,/MAO
é apresentado na Figura 2.6. A inser¢ao do mondémero na ligagao Zr-H do catalisador
produz o intermediario (A). A segunda insercao cis origina o intermediario (B).

Aparentemente este intermediario derivado da insergao 1,2 do ciclopenteno é muito

volumoso e uma insercdo adicional é estericamente desfavoravel em comparacao a
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eliminacgao B (C). Rotacao da olefina em torno do centro metalico, seguida por outra
insergao cis produz o intermediario isomérico bis-ciclopentila (D). Este intermediario
esta favoravelmente orientado para inser¢gées monomeéricas subseqiientes.
Aparentemente, o intermediario derivado da inser¢ao 1,2 do ciclopenteno é
estericamente impedido para permitir a insergado de outra unidade de ciclopenteno e

tem que isomerizar antes da insercao de outra olefina.

N A
O g e
(A) (B) ©)

lrotagéo da olefina

insergéo cis

Figura 2.6 - Mecanismo de polimerizagao do ciclopenteno, segundo Collins et al.>*

Os homopolimeros obtidos a partir de cicloolefinas sao altamente cristalinos,
apresentando temperaturas de fusao extremamente elevadas devido as suas
estruturas rigidas e taticidade, tais como 395°C para policiclopenteno, 485°C para
policiclobuteno e acima de 600°C para polinorborneno (a qual é mais elevada do que a

sua temperatura de decomposicio).>”***' As elevadas temperaturas de fusio obtidas
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impedem o processamento destes polimeros. Além disso, os mesmos sao insollveis

na maioria dos solventes, o que dificulta sua devida caracterizagio.®”***'

A fim de reduzir as temperaturas de fusao, estas cicloolefinas tém sido
copolimerizadas com eteno ou propeno. A copolimerizagao de eteno com cicloolefinas
resulta em copolimeros de cicloolefinas (COC) com propriedades bem interessantes:
apresentam elevada temperatura de transigao vitrea (Tg), elevada resisténcia mecéanica
e sao estaveis frente a maioria dos solvente comuns. Como eles ndao contém ligagoes
duplas, nem grupos aromaticos, a sua interagao com a luz é modesta. Tornam-se
assim apropriados para aplicagdes 6ptico-eletrénicas, em transferéncia e
armazenamento de dados (fibras 6pticas poliméricas, CDs) e outras aplica(;.c">es.7‘45
Diferentemente de seus homopolimeros, estes copolimeros sdo amorfos se teores
elevados de cicloolefina sdo incorporados. Copolimeros etileno/ciclopenteno sao

amorfos quando 4 % em mol do comondmero ciclico é incorporado no copolimero.*

Estudos envolvendo a copolimerizagdo de monémeros ciclicos com eteno ou

propeno mostraram que a maioria das cicloolefinas estudadas incorporam bem em

6,51

copolimeros.” Em copolimerizagdes utilizando o sistema catalitico Et[Ind].ZrCI,/MAO,

o eteno é bem mais reativo que o ciclopenteno, com um fator de seletividade de
comonomero (ou razao de reatividade) r;= 80 - 300. No entanto, o mesmo nao
acontece com o norborneno onde r= 1,5 - 3,2, tal que uma larga faixa de copolimeros
eteno/norborneno pode ser obtida com este sistema.®*® O parametro de
copolimerizagao r; das olefinas eteno/ciclopenteno aumenta com o aumento da
temperatura, por exemplo: de 80 (3 -10°C) para 300 (3 200°C).*

Analise das seqiiéncias monoméricas em copolimeros etileno/ciclopenteno
(obtidos com sistemas metalocénicos) através de *C-NMR n3o tem indicado nenhuma
evidéncia de estrutura de anel aberto ou polimerizagcao através da abertura do anel. A
analise de espectros obtidos de copolimeros com 28 % em mol de ciclopenteno e 72
% em mol de unidades de etileno, revelou que teores minimos de blocos pequenos de
ciclopenteno podiam ser observados. Esta observagado é uma boa indicag¢ao de que os
monomeros sao distribuidos aleatoriamente. Copolimeros de etileno e ciclopenteno
apresentam distribuicao de peso molecular mais larga do que homopolimeros de
etileno.”

O norborneno é a cicloolefina que tem sido mais estudada e utilizada em

copolimerizagées utilizando os sistemas cataliticos metalocénicos.>**%%%

25



Copolimeros de etileno com unidades monoméricas rigidas deste tipo sao de interesse
consideravel como materiais 6pticos. Copolimerizag6es de etileno com norborneno
usando dois diferentes catalisadores: Et[Ind],ZrCl,, Cp.ZrCl, e diferentes condi¢oes
experimentais mostraram que a atividade catalitica obtida com o catalisador
Et[Ind],ZrCl, é bem mais elevada do que com o CpZZrCIz.28 Também o teor de
cicloolefina incorporado é maior com o catalisador Et[Ind],ZrCl,, similarmente ao que

tem sido observado na polimerizagio de o-olefinas.?"?®

A estereoseletividade e estatistica de inser¢ao das unidades de norborneno
podem ser controladas pela selegio de catalisadores a serem utilizados.>*>>°%%2
Arndt et al. mostraram que a formagéao de cadeias com conformagao meso ou
racémicas em oligo(norbornenos) dependem da escolha do sistema catalitico.® Tanto
COCs de natureza aleatéria como contendo seqiiéncias alternadas, ou em pequenos

blocos podem ser obtidos.>”**%

Ruchatz e Fink concluiram que a simetria do
metaloceno e o tipo de ligante sdo fatores importantes na microestrutura do
copolimero obtido.”® As condi¢oes de polimerizagao também influenciam na
microestrutura dos copolimeros obtidos. Estudos envolvendo a copolimerizagdo de
etileno/norborneno com o uso dos sistemas metalocénicos Me,Si[Ind],ZrCIl,/MAO e
Et[Ind],ZrCl,/MAO mostraram que mais seqiiéncias em bloco foram observadas
quando foram utilizadas altas concentragées de norborneno, razées Al/Zr médias ou
altas e baixas temperaturas de polimerizagdao. No entanto, foram observadas mais
seqliéncias alternadas quando foram usadas altas concentragées de norborneno e

elevadas temperaturas de polimerizagio.*

COCs aleatdrios sao geralmente considerados nao cristalinos, o que pode ser
evidenciado pela auséncia de endotermas de fusdo quando os mesmos sao aquecidos
no DSC e auséncia de espalhamento de luz, o que seria esperado em polimeros
cristalinos. COCs com seqiiéncias alternadas e 14-37 % em mol de norborneno sao
completamente amorfos. Dependendo da composi¢ao do copolimero, a Tg pode variar
de 0 até 250 °C. Copolimeros etileno/norborneno com teores similares de
norborneno podem apresentar Tgs muito diferentes, devido a diferengas na
microestrutura dos polimeros.64 A Tg depende mais da microestrutura do copolimero
do que do teor de norborneno incorporado. Polimeros com elevados teores de

norborneno nao apresentam necessariamente elevadas Tgs.

Em aplicagoes tecnolégicas, os COCs podem competir com policarbonato e
poli(metacrilato de metila) em aplicagdes que requerem transparéncia, alta-

performance plastica, elevada resisténcia ao calor e elevadas Tgs.***"

Além disso,
copolimeros de etileno e norborneno apresentam elevada resisténcia a substancias

quimicas, elevadas temperaturas de decomposi¢cao e médulos elasticos desejaveis.
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Estas propriedades os tornam materiais apropriados para fibras 6pticas poliméricas
(POF).>%%

Aumento dos teores de etileno em COCs resulta em maior taxa de escoamento
e 0s mesmos podem ser processados como a maioria dos termoplasticos por extrusao
e inje¢ao. Nos COCs, os microblocos de NB podem ser controlados através do uso de
diferentes catalisadores metalocénicos. Porém, os aspectos relacionados a
conformagao, mobilidade de cadeia, ordenamento e cristalizagdo na fase sélida ainda

permanecem nio muito claros.®*®

Atualmente, as empresas Hoechst (TOPAS) e Mitsui Sekka (APEL) produzem
copolimeros etileno/norborneno sintetizados com catalisadores metalocénicos em

escala semi-comercial.®

2.3.3 Co- e Terpolimeros de Ciclodienos

O interesse por novos materiais com propriedades especificas e maior
campo de aplicacdo tem sido objeto de muitos estudos nas ultimas décadas, seja
através da copolimerizacdo de diferentes mondmeros, da formagcdo de blendas ou
da modificagao quimica de polimeros convencionais.

A introdugao de grupos funcionais em poliolefinas é um exemplo de modificagdo que
permite a obtencao de novos polimeros com melhores propriedades quimicas e
fisicas, tais como adesao, permeabilidade e compatibilidade com outros polimeros.67

Em geral, esta modificacdo pode ser obtida através de trés rotas principais:

a) Introducgéo de grupos funcionais (tais como anidrido maleico, acidos, ésteres, etc.)
usando peroxidos. No entanto, estas reag6es geralmente vém acompanhadas por
algumas reagoes secundarias nao desejaveis, tais como reticulagcao, cisdo de cadeia,
oxidagio,* as quais nido permitem um bom controle da estrutura polimérica;

b) Polimerizagao direta de olefinas com grupos funcionais. Estas reagoes sao
muito dificeis devido a formagcao de complexos estaveis entre o catalisador e o

monomero, os quais dificultam muito a copolimerizat;éo.67 Em geral, o teor de

comondémero incorporado é muito baixo;*
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c) Copolimerizacao de a-olefinas com dienos e a posterior conversao da ligagdo dupla
em um grupo polar (epéxido, alcool, etc.), que é uma rota interessante visto que

permite a obtencgio de polimeros com estruturas controladas.®**7

A copolimerizagao
de dienos e etileno com o uso de catalisadores metalocénicos em geral se processa de
maneira bastante eficiente. Em geral, sistemas cataliticos homogéneos sao bem mais
efetivos na incorporagao de dienos nos copolimeros de etileno do que sistemas

heterogéneos.”

O uso de dienos na copolimerizagdo com a-olefinas e em terpolimerizagdes apresenta
grande importancia industrial, visto que os dienos podem gerar diferentes tipos de
estruturas na cadeia poliolefinica: insatura¢6es terminais, estruturas ciclicas (como no

caso do hexadieno),”’74

ramificagoes de cadeia longa. Por outro lado, estas reagoes
de modificagdo das poliolefinas podem vir acompanhadas de outras reagoes
indesejaveis, tais como a reticulags?no.73 Entre os terpolimeros mais utilizados

destacam-se as borrachas sintéticas etileno-propileno-dieno (EPDM).”®

A maioria das borrachas EPDM sao obtidas através de compostos de vanadio.
Kaminsky e colaboradores’ foram os primeiros a obterem EPDM através de
catalisadores metalocénicos. Posteriormente, a Exxon patenteou alguns terpolimeros
de etileno/1-hexeno e dienos (4-vinil-1-ciclohexeno,”’ 1,4-hexadieno’” and 1,5-
hexadieno’®) obtidos através do catalisador metalocénico dicloreto de
bis(butilciclopentadienil)zircénio. Outros metalocenos tais como Et(Ind),ZrCl,,"*%
Et(Ind),HfC1,,% Et(IndH,),ZrCl1,*' e Me,Si(IndH,),ZrCl,*' também tém sido usados. O
aspecto mais interessante destes sistemas cataliticos zirconoceno/MAO é a obtencgao
de terpolimeros com atividades cataliticas bem maiores do que as obtidas em
terpolimeros preparados com compostos de vanadio. Além disso, as borrachas EPDM
obtidas a partir de catalisadores metalocénicos apresentam teores residuais minimos
de catalisador e as fragoes de etileno, propeno e dieno podem ser conseguidas com
maior precisdo em relagao aos valores objetivados, permitindo a obtencao de taxas de
endurecimento e propriedades fisicas sob medida e consistentes de lote para lote.®?
Os novos EPDMs comerciais (Nordel IP, produzido pela Du Pont Dow Elastomers),

produzidos com o auxilio da tecnologia Insite da Dow,“’”’29

apresentam teores de
dieno que podem variar de 0,5 a 9,8 %. As faixas de propriedades obtidas nestes
EPDMs séao tao amplas que eles atendem aos requisitos de uma larga variedade de
aplicagoes tipicas da borracha EPDM, tais como: fios, calhas para telhados, espuma

de borracha, componentes moldados, etc.??

Entre os dienos utilizados na fabricagao de EPDM estao o diciclopentadieno (DCP)SS,
5-vinil-2-norborneno (VNB)®**** e 4-vinil-1-ciclohexeno (VCH).?*** DCP tem sido

utilizado em terpolimerizagdes usando catalisadores Ziegler-Natta a base de vanadio e
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a adigdo do mesmo a cadeia polimérica se da através do anel norborneno.”® No caso
da copolimerizagdao de VNB com etileno usando catalisadores homogéneos, a
incorporagao do mondmero biciclico ocorre seletivamente através da ligagao dupla
endociclica. Tem sido observado que na homo ou copolimerizagao de olefinas
biciclicas com o uso de sistemas metalocénicos, a incorporagao das mesmas a cadeia
polimérica ocorre exclusivamente através da ligacao dupla endociclica mais
tensionada.®® No caso do dieno VCH, a incorporagao ocorre através da ligagao
vinilica. A utilizagao dos comonémeros VCH e DCP nas reagdes de terpolimerizagao e
copolimerizagao traz como vantagem o baixo custo destes comondémeros em relagao
aos demais dienos.”*®

4-vinil-1-ciclohexeno tem sido homopolimerizado com diferentes catalisadores
metalocénicos, tais como CpTiCl;, CpZrCls, (CH;),Si(Cp).ZrCl,, Et(Ind),ZrCl, e
iPrCpFluZrCl,. Dependendo do sistema catalitico utilizado, é possivel obter adi¢ao 1,2
ou 1,4.%** 4-vinil-1-ciclohexeno também tem sido utilizado em terpolimerizagées

realizadas com metalocenos.?*

Estudos referentes a copolimerizagao de 4-vinil-1-ciclohexeno com eteno utilizando o
sistema catalitico metalocénico Ph,C(CpFlu)ZrCl,/MAO revelaram que o teor de VCH
incorporado nos copolimeros depende basicamente da temperatura de polimerizagao.
Os teores de VCH incorporado nos copolimeros variaram de 4 a 33 % em mol, para
temperaturas de copolimerizagido entre 60 °C e 0 °C, respectivamente. Embora os
polimeros obtidos apresentem propriedades diferentes, de acordo com o teor de VCH
incorporado, pouca variagao no peso molecular foi observada. Os copolimeros
etileno/VCH foram funcionalizados dando origem a polimeros com grupos hidroxila no

anel de ciclohexano.™

Copolimerizagao de etileno com diciclopentadieno utilizando diferentes
catalisadores metalocénicos (Cp.ZrCl,, Et[Ind],ZrCl; e Ph,C(CpFluZrCl;)) e MAO
mostraram que o comonémero DCP é adicionado a cadeia polimérica através do anel
norborneno, sem quebra do mesmo. Entre os diferentes catalisadores metalocénicos
estudados, o catalisador Et[Ind],ZrCl, foi aquele que apresentou melhores resultados
quanto a atividade catalitica e incorporagao de dieno.” Foi observado que quanto
maior o teor de DCP incorporado no copolimero, menor a temperatura de fusao.
Copolimeros com elevados teores de DCP nao apresentavam temperaturas de fusao,
eram amorfos e suas temperaturas de transigdo vitrea eram observadas entre 4,5 °C e
43, 6 °C, dependendo do teor de DCP. Os copolimeros etileno/DCP obtidos nestes
estudos foram funcionalizados (epoxidados), dando origem a materiais bem estaveis.”
Assim, o uso de catalisadores metalocénicos na polimerizagao de olefinas com dienos

tem se mostrado bastante eficiente na producao de polimeros precussores para a
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sintese de compatibilizantes e adesivos. Estudos referentes a utilizagdo destes
copolimeros funcionalizados como suporte para catalisadores também estao sendo

realizados.”

2.4 Aspectos Termodinamicos e Cinéticos dos Processos de Cristalizagao de
Polimeros

A fusdo de uma substancia completamente cristalina € um processo em
equilibrio caracterizado por uma acentuada mudancga no volume e uma temperatura
de fusdo bem definida. Sob o ponto de vista termodinamico, a transformacédo do
estado liquido para o cristalino pode ser descrita como uma transicdo de primeira
ordem. A cristalizacdo de uma substancia de baixo peso molecular, por exemplo um
hidrocarboneto linear, no qual as cadeias estdo completamente estendidas e as
moléculas apresentam exatamente o mesmo comprimento, ocorre rapidamente
quando a temperatura é reduzida apenas infinitesimalmente abaixo da temperatura
de fusdo em equilibrio.™ No entanto, para cristalizar um polimero analogo, a
temperatura deve ser reduzida bem abaixo da temperatura de fusdo, e, em geral, o
processo de cristalizacdo nunca é completo. Cristais moleculares nao se
desenvolvem em polimeros mesmo para as amostras melhores fracionadas, porque
existe uma distribuicdo de comprimentos de cadeia e as terminagcbes das mesmas
ndo estdo emparelhadas umas com as outras.’

A teoria de fusdo em equilibrio para polimeros desenvolvida por Flory"
estabelece que em uma determinada temperatura, T, apenas a fracdo de
sequéncias de unidades cristalizaveis com comprimento maior que um comprimento
critico, ¢ (equilibrium crystallite length) pode participar do processo de cristalizagao.
A magnitude de ¢ e suas variagdes entre diferentes cristalitos depende, em geral, da
regularidade estrutural das cadeias macromoleculares e também das condicdes de
cristalizagdo. A medida que a temperatura de cristalizagdo diminui, o0 comprimento
critico também decresce. Quanto mais longo o cristalito, mais estavel ele sera,
assim, aqueles cristais que fundem nas temperaturas mais elevadas devem conter
apenas as seqiiéncias mais longas disponiveis.™""

Todos os polimeros cristalinos retém algum material amorfo intercalado com
os cristalitos. Em geral, os cristalitos sdo bem menores em comprimento do que as
moléculas do polimero. Uma unica molécula pode, assim, passar através de varios
cristalitos separados por regides amorfas. A formagdo de um reticulo molecular no

qual as termina¢des das moléculas ocorram em planos regularmente situados nao
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pode ser esperada para polimeros devido a nao-uniformidade do comprimento das
cadeias e do seu elevado peso molecular. As dimensdes laterais de um cristalito
devem ser independentes do tamanho molecular e da regularidade da cadeia
polimérica; é esperado que as mesmas dependam principalmente de fatores
cinéticos que governam o crescimento do cristal e que, sob condi¢des ideais de
cristalizagdo, devem ser relativamente muito largos. As dimensdes longitudinais,
entretanto, dependem da regularidade com a qual a unidade cristalizavel é repetida
sucessivamente ao longo da cadeia. As variaveis especificas geralmente escolhidas
para caracterizar o estado semicristalino de um polimero sdo o grau de cristalinidade
e a espessura da lamela.™"

Os mecanismos envolvidos no processo de cristalizagdo sao muito
importantes, visto que sao fatores cruciais na determinacao das propriedades micro
€ macroscopicas dos sistemas cristalinos e sdo geralmente deduzidos dos estudos
da cinética de transformacgao do estado liquido para o estado cristalino. Dois fatores
principais influenciam a taxa de cristalizagdo a uma determinada temperatura: a taxa
de nucleacdo e a taxa de crescimento destes nucleos até dimensdes
macroscépicas.""""

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

ii,vi,vii

cristalizagao baixas, os cristais formados sdo menores e menos perfeitos.

Ao longo dos anos, varias teorias tém sido desenvolvidas para explicar a

cinética de cristalizacdo de polimeros. A primeira destas teorias foi baseada na
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teoria de cristalizacdo de Avrami, a qual adapta as equacdes utilizadas na
cristalizacdo de metais e outras substancias de baixo peso molecular para serem
aplicadas no estudo de polimeros.* Outra teoria foi desenvolvida por Keith e Padden
e forneceu uma explicagdo qualitativa para as taxas de crescimento esferulitico.* A
teoria desenvolvida por Hoffman e colaboradores, a teoria de nucleagao da dobra de
cadeia (chain folding), fornece uma explicagao da maneira pela qual as estruturas do
tipo lamela se formam a partir do estado fundido."™ Juntas, estas teorias fornecem
maior esclarecimento com relagdo n&o apenas a cristalizagdo, mas também com
relagcdo aos diversos mecanismos moleculares que ocorrem concomitantemente.
Assim, quando um sistema polimérico cristaliza a partir do seu estado
fundido, forma-se um estado policristalino de morfologia bastante complexa.”" As
propriedades microscopicas e macroscépicas deste estado semicristalino dependem
da estrutura e caracteristicas morfolégicas do mesmo. Um grupo de variaveis
estruturais, entre elas: grau de cristalinidade, estrutura da regido néao-cristalina
residual, distribuicao da espessura do cristalito, estrutura e teor da regiao interfacial,
estrutura cristalina, estrutura supermolecular, temperatura de fusao podem ser
manuseadas para controlar determinadas propriedades especificas dos polimeros,
tais como: resisténcia ao impacto, resisténcia térmica e mecanica, propriedades

i,vii

Opticas, etc.

2.4.1 Temperatura de Fusao de Copolimeros

A teoria do equilibrio de fases em copolimeros desenvolvida por Flory™"
estipula que em um copolimero formado por unidades A cristalizaveis e unidades B
nao-cristalizaveis, onde a fase cristalina permanece pura (isto &, as unidades nao
cristalizaveis nao entram no reticulo cristalino), a temperatura de fusao em equilibrio

do copolimero pode ser obtida pela seguinte equagao:
1UTm— 1Ty’ =-R/AH, . Inp

onde p é a probabilidade de seqliiéncia de propagacao, isto &, a probabilidade de
que em um copolimero uma unidade cristalizavel (A) seja sucedida por outra; T, é a
temperatura de fusdo do homopolimero puro no equilibrio, AH, a entalpia de fusao
por unidade repetitiva de A e T, € a temperatura de fusdo do copolimero. Através da
equacgao acima é possivel observar que a temperatura de fusdo do copolimero nao
depende diretamente da sua composicdo, mas da sequéncia de distribuicdo do

mondémero.”
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Trés diferentes tipos de sequéncia de distribuicdo podem ser diferenciados
em termos de X, (fracdo molar das unidades cristalizaveis). Para um copolimero em
bloco, onde p >> X,, na maioria dos casos p se aproxima de 1. Para a maioria dos
copolimeros em bloco, a temperatura de fusdo dos copolimeros sera apenas um
pouco menor do que a do homopolimero original. Em um copolimero alternado, onde
p << Xa, a temperatura de fusdo do copolimero serd bem menor do que a do
homopolimero correspondente. Para um copolimero aleatério, p= XA , € a equacéao

xiii

anterior pode ser expressa por:
1T — 1T’ = -RIAH, . In X

Sob o ponto de vista tedrico, copolimeros que apresentam a mesma
composicdo podem ter temperaturas de fusdo extremamente diferentes,
dependendo da distribuicdo das co-unidades na cadeia polimérica. Varios estudos
tém demonstrado que copolimeros aleatérios com diferentes tipos de comondémeros,
e onde a fase cristalina permanece pura, obedecem a equacdo acima.”™*V* A
natureza quimica das unidades n&o cristalizaveis ndo afeta os resultados previstos
pela teoria, visto que as mesmas nao sio incluida no reticulo cristalino.™

Entretanto, em sistemas reais, as temperaturas de fusao observadas sao
geralmente menores do que aquelas obtidas pela teoria do equilibrio. A razao para
esta diferenca se deve ao fato de que os sistemas copoliméricos reais nao
conseguem atingir as condigdes estruturais estipuladas pela teoria do equilibrio. A
teoria estipula que a temperatura de fusdo representa o desaparecimento de
seqliéncias cristalinas muito longas.™"¥ Mesmo no equilibrio, estas seqiiéncias
ocorrem apenas em pequenas concentragdes. Por sua vez, a cristalizacdo destas
sequUéncias é muito dificil por causa das restrigdes cinéticas. Por estas razoes, as
temperaturas de fusdo de copolimeros aleatérios observadas sao sempre bem
menores do que as previstas pela teoria. Além disso, a espessura média dos
cristalitos desenvolvidos € menor do que a requerida pelas condi¢cdes de equilibrio e
decresce com o teor de comondémero.*"

A teoria do equilibrio também fornece expectativas tedricas com relagéo ao
grau de cristalinidade de copolimeros aleatérios. Semelhante ao que foi observado
com a temperatura de fusdo, o grau de cristalinidade também diminuiu muito a
medida que a concentragcdo de unidades nao-cristalizaveis aumenta. Embora
homopolimeros e copolimeros em bloco apresentem pontos de fusao relativamente
estreitos, a fusdo de copolimeros aleatdrios geralmente ocorre dentro de uma faixa

larga de temperatura. Isto se deve a presenca de seqiéncias cristalinas de
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tamanhos diferentes, que fundem em temperaturas diferentes: quanto maior a
seqliéncia cristalina, maior a temperatura de fusdo. A medida que a fusdo vai
progredindo, as sequéncias cristalinas mais curtas fundem em temperaturas mais
baixas deslocando o equilibrio, e por isso, a faixa de fusdo é alargada. A largura
deste intervalo aumenta substancialmente com o aumento de unidades nao-
cristalizaveis. Assim, copolimeros aleatérios fundem dentro de uma faixa larga de
temperatura independente da natureza especifica da irregularidade estrutural
presente ou do tipo de homopolimero original."8*xi

Do ponto de vista do comportamento de cristalizagdo, diferentes tipos de
unidades quimicas repetitivas, irregularidades  estruturais tais como
estereorregularidade, ramificacbes e irregularidades geométricas, todos se
comportam como unidades copoliméricas quando incorporados na cadeia. No caso
de um copolimero ramificado, por exemplo, sua temperatura de fusdo € bem menor
do que a temperatura de fusdo do seu equivalente linear e, como esperado, sua

i, xiii,xiv,xv

faixa de fusdo é bem mais larga.

Assim, a teoria leva a importante conclusdo de que a sequéncia de
distribuicdo das unidades, mais do que a composi¢cdo do copolimero, é o fator
determinante no comportamento do mesmo. No entanto, um fator importante que
deve ser considerado no estudo da relagao entre o ponto de fusdo e a composicao
dos copolimeros € se o0 estado cristalino permanece puro ou se a co-unidade entra

xiii

no reticulo cristalino.

2.5 Estrutura Molecular e Morfologia

As propriedades fisicas de polimeros semicristalinos dependem de uma série
de variaveis, tais como: estrutura molecular, peso e distribuicdo de peso molecular,
grau de cristalinidade e morfologia, sendo necessario o conhecimento das mesmas
para que as propriedades possam ser avaliadas.

Para entender a estrutura molecular e morfologia de um polimero
semicristalino deve se levar em conta as diferentes hierarquias: a unidade de célula,
o cristalito e estruturas associadas e as estruturas supermoleculares. As estruturas
de unidade de célula sdo essencialmente as mesmas observadas na cristalografia
convencional de substancias de baixo peso molecular. A descricdo da estrutura do
cristalito, resultante da natureza policristalina do sistema envolve uma descrigdo da
estrutura do cristalito real, sua regiao interfacial associada e as interconexdes entre
os cristalitos.”™ A estrutura supermolecular esta relacionada com a organizagdo dos
cristalitos em estruturas maiores. Trabalhos sistematicos envolvendo a elucidagao

da estrutura supermolecular levaram a especificacdo de diferentes tipos de
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superestruturas que podem se desenvolver sob condigbes diferentes de cristalizagédo
e da sua influéncia nas propriedades."”""!

Os primeiros estudos referentes a estrutura cristalina de polimeros,
realizados através de difracdo de raios-X, indicaram a existéncia de regides
cristalinas e amorfas. Além disso, foi verificado que as cadeias moleculares eram
mais longas do que os cristalitos. Esta conclusdo, associada ao fato de que a
cristalinidade nao era completa, levou ao conceito da micela franjada como principal
forma cristalina ou morfolégica. A idéia basica consiste no fato de que as dimensbées
cristalinas sdo pequenas e que uma dada molécula passa através de uma série de
regides cristalinas e n&o cristalinas no curso de sua trajetéria. Os segmentos das
moléculas localizados entre os cristalitos constituem as regibes amorfas. As
estruturas ordenadas ndo sdo separadas como no caso de materiais de baixo peso
molecular, assim, a fase amorfa € considerada continua e vista como uma matriz
com cristalitos embutidos. Este modelo de duas fases da micela franjada
(esquematizado na Figura 2.7) teve grande aceitagéo por muito tempo para explicar

Xxvi,xviii,vi

o comportamento de grande parte dos polimeros semicristalinos.

L

Figura 2.7 - Modelo da Micela Franjada em Polimeros Semicristalinos.”

Por volta do ano de 1957, estudos envolvendo a cristalizagdo de polietileno a
partir de solugdes diluidas mostraram que era possivel a obtengdo de cristais na
forma de plateletes ou lamelas, com espessura em torno de 100-200 A. Foi
observado também que os eixos das cadeias dentro dos cristalitos eram
preferencialmente orientados de forma perpendicular ao plano basal da lamela.
Como os plateletes nao apresentavam mais do que algumas centenas de angstroms
de espessura e as cadeias moleculares eram bem maiores em comprimento, seria
necessario que uma determinada cadeia atravessasse o cristal muitas vezes a fim
de satisfazer os requerimentos dimensionais. Assim, algum tipo de dobra deveria
ocorrer e os plateletes consistiriam de cadeias poliméricas dobradas (chain folding).
Comparando a espessura média dos cristais e o comprimento das cadeias, Keller
concluiu que a superficie superior e inferior dos monocristais consistiam de cadeias

dobradas. Estes cristalitos do tipo lamela (que foram também o primeiro modo de

35



cristalizacdo observado para polimeros cristalizados em massa) podiam apresentar
dimensdes de até muitas centenas de nandmetros. Essas observagdes foram
confirmadas por varios pesquisadores. "V

A partir da definicao da estrutura do cristalito, era necessario caracterizar a
interface associada com o plano basal da lamela. Esta estrutura ndo era de todo
Obvia, sendo reconhecido apenas que a re-entrada da cadeia no cristal exigia algum
tipo de dobra da mesma. Baseado na forma externa dos plateletes e do plano basal,
resultantes de andlise por microscopia, foi postulado que as cadeias eram
regularmente dobradas, com conexdes na forma de algcas ou lagos entre as
sequéncias cristalinas (“the folded chain model”). Alternativamente, foi sugerido que
a cadeia ndo precisava re-entrar (no reticulo cristalino) necessariamente em uma
posicdo adjacente aquela na qual tinha saido; as sequéncias cristalinas eram
conectadas mais ou menos aleatoriamente com algas conectoras de comprimento
aleatdrio. Esse conceito ficou conhecido como “the switchboard model”. Ambos
modelos (representados na Figura 2.8) eram completamente compativeis com o que
vinha sendo observado através de microscopia eletrénica. Estruturas intermediarias,

modificacdes destes dois extremos também foram investigadas. " Vixvii 104

(a) (b)

Figura 2.8 - Representacao esquematica das estruturas de cadeia possiveis dentro
do cristalito lamelar: (a) cristal lamelar regularmente dobrado; (b) cristal lamelar com
dobras irregulares das cadeias moleculares. Comprimento das algas sao variaveis. "

Flory mostrou que o limite entre as regides cristalina e amorfa em polimeros
semicristalinos ndo & bem definido. E um comportamento totalmente diferente do
comportamento apresentado por sistemas de baixo peso molecular. A continuidade
de uma molécula de cadeia longa impde restricdes severas na transicdo entre estas
duas regides. As principais diferencas de conformagdes de cadeia nos dois estados
requer uma fronteira ou interface que permita que a ordem cristalina seja dissipada.

O problema é que o fluxo de cadeias (0 numero de cadeias por unidade de area)
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emanando do plano basal do cristalito ndo pode ser normalmente acomodado na
regidao amorfa. Uma solugdo ébvia para o problema é que a cadeia retorne ao
cristalito de origem. Este retorno, entretanto, ndo precisa ser em justaposigéo. ™
Para um cristalito crescer lateralmente, uma significante quantidade de dobras de
cadeia deve ocorrer. Neste processo, estara envolvido um ganho de energia livre.
Este ganho de energia livre pode ser compensado pela cristalizacdo de seqiéncias
longas resultantes do crescimento lateral do cristalito.”

Durante varias décadas houve muita controvérsia com relagdo a natureza da
dobra de cadeia e muitos estudos foram gerados. Em alguns destes estudos, foi
observado que as propriedades variavam sistematicamente com o peso molecular.
O grau de cristalinidade de um dado polimero podia variar de 90 % a menos de 50
%, dependendo do peso molecular e das condigbes de cristalizagdo. As
propriedades nao poderiam ser descritas de maneira compreensivel sem que se
considerasse uma quantidade substancial de regides amorfas, agrupadas de forma
desordenada. Foi verificado que os parametros da unidade de célula permaneciam
invariantes dentro de uma larga faixa de densidade, eliminando a possibilidade de
que uma elevada concentracdo de defeitos internos pudesse explicar as
propriedades. Medidas de temperatura de fusdo requeriam elevada energia
interfacial livre, sugerindo a presengca de uma zona interfacial difusa. Esta
interpretagdo das medidas termodinamicas foi suportada por observacdes
espectroscépicas. Alternativamente, foi reconhecido por alguns que a presenca de
unidades de cadeia externas a regido cristalina ndo seria incompativel com os
cristalitos do tipo lamela.*"

A partir destes resultados, surgiu uma representacdo esquematica do
cristalito lamelar.® O modelo de trés fases proposto considera a existéncia de trés
regides principais: a regiao cristalina ordenada, a regido amorfa desordenada,
apresentando estrutura isotrépica e a regido interfacial a qual envolve as unidades
de cadeia que conectam estas duas regides estruturais diferentes, como ilustrado na
Figura 2.9. Assim, uma cadeia pode atravessar todas trés regides ou ficar restrita as
regides cristalina e interfacial "™

Este modelo esta de acordo com o que tem sido observado por microscopia
eletrénica de polimeros cristalizados em massa e explica todas as propriedades
observadas. Ele requer uma estrutura do tipo lamela, embora ainda mantenha
alguns elementos do modelo da micela franjada. A principal semelhanca é a
presenca de regides amorfas ou nao ordenadas. A representagcdo esquematica

representada na Figura 2.9 é consistente com as propriedades observadas
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experimentalmente e n&o requer que cada molécula individual cristalize

Xviii

independentemente umas das outras.

Regiao Amorfa 1
I

Regido interfacial + e
.

Regido Cristalina {

Figura 2.9 - Representacdo esquematica do cristalito.™

2.5.1 Estrutura Cristalina

Cristalitos do tipo lamela sdo reconhecidos e largamente aceitos como o
modo caracteristico de cristalizagdo em massa de homopolimeros. Copolimeros com
elevado teor de comondmero também formam cristalitos de forma lamelar.' Apesar
desta generalizagcao importante sobre as estruturas lamelares, a detalhada estrutura
interna do cristalito varia sistematicamente com o peso molecular e com o modo de
cristalizacdo (velocidade de resfriamento, temperatura, etc). Para fragdes de baixo
peso molecular, a lamela tem dimensdes laterais muito largas e s&o
geometricamente bem desenvolvidas em todas as temperaturas de cristalizagdo. A
medida que aumenta o peso molecular, a lamela se torna curva e segmentada e as
dimensdes laterais se tornam menores. Este efeito é acentuado para pesos
moleculares muito elevados (>10°%).*" A introdugdo aleatéria de co-unidades ndo
cristalizaveis na cadeia causa uma deterioragdo gradual da estrutura lamelar.™"
Eventualmente, em copolimeros com cristalinidade em torno de 10-15 %, as lamelas
ndo sdo mais observadas e uma estrutura do tipo micela se desenvolve. "V

Um importante fator a ser considerado no caso de copolimeros e polimeros
ramificados é se as ramificagdes entram no reticulo cristalino ou ndo. Estudos feitos
com "C-NMR no estado sdlido e outras técnicas associadas de copolimeros de
etileno com a-olefinas, com tipos de comondmeros variados (desde propeno até 1-
octadeceno), confirmam o conceito de que as ramificagdes estdo concentradas em
uma fase movel, presumivelmente a fase amorfa. Nenhuma evidéncia que indicasse

a incorporagao destes grupos laterais na fase cristalina foi encontrada. Entretanto,
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foi observado que alguns dos grupos metila diretamente ligados dos copolimeros de
1-propeno podem ser incorporados no reticulo cristalino. De uma maneira geral, tem
sido observado que uma porgao de substituintes pequenos tais como CHgs, CI, O e
OH entram no reticulo cristalino. Grupos laterais maiores, tais como etila, propila,

Vv, Xiii, Xxv

butila, hexila, acido metacrilico e acetato ndo entram no reticulo cristalino.

2.5.2 Estrutura Interlamelar (Regiao Amorfa)

Medidas do grau de cristalinidade tém demonstrado que a regido interlamelar
pode representar uma porgao significativa do sistema. Uma analise detalhada desta
regidao pode ser dificil, por causa da complexa estrutura do estado fundido. No
estado fundido puro, as cadeias poliméricas assumem configuracdo aleatoriamente
enoveladas. Neste estado, deve existir a formacao de entrelagamentos de cadeia,
lagos, nods, ligacdes entre as cadeias e outras estruturas que nao podem ser
revertidas ou dissipadas durante o tempo de «curso da cristalizacio.
Conseqlientemente, estas estruturas serao rejeitadas do cristal em crescimento e
concentradas dentro das regides nao cristalinas. O grau de cristalinidade e a
estrutura da porcéo residual nao cristalina do sistema s&o governados por estes
fatores. A regido interlamelar, ndo cristalina, influencia muitas propriedades
macroscopicas.’

Séries de estudos realizados evidenciam que as unidades de cadeia na
regido interlamelar estdo em conformagéo ndo-ordenada sem nenhuma orientagao
preferencial; isto &, a regido é isotrépica. Nesta regido, as unidades de cadeia
desordenadas e suas propriedades séo similares aquelas no estado completamente
fundido ou estado aleatério. Uma porcdo da cadeia pode atravessar
desimpedidamente o espaco entre as lamelas, enquanto outras cadeias se tornam
entrelagadas e amarradas umas as outras. Outras formam lagos contidos dentro do
dominio de um determinado cristal, e lagos de duas lamelas adjacentes podem
interligar uma com a outra e conectar os cristalitos. A extens&do dos entrelagamentos

de cadeia depende basicamente do peso molecular do polimero.’

2.5.3 Estrutura Interfacial (Regiao Interfacial)

A natureza da interface entre um cristalito lamelar e a regido interlamelar
desordenada tem sido objeto de muitos estudos. Flory mostrou que o limite entre as
regides cristalina e amorfa em polimeros semicristalinos ndo é bem definido.® A

dissipacao de ordem deve ser gradual. Consequentemente, uma interface ou regido
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interfacial com segmentos de cadeias parcialmente ordenados se desenvolve. Um
grande numero de estudos tém comprovado a existéncia desta regido, que pode ser
determinada quantitativamente através de espectroscopia Raman de modo interno
(descrita no item 2.6.1.3) e que apresenta propriedades intermediarias entre a fase
cristalina e a fase amorI:a.xiii,xxv,xxvi,xxvii,xxviii

Estudos realizados com fragcées de polietileno linear demonstraram que a
massa molar e as condi¢des de cristalizacdo alteram significativamente o teor da
regido interfacial.®"** Estudos realizados com copolimeros etileno/a-olefinas com
distribuicdo aleatéria de comondédmero e com polibutadienos hidrogenados
mostraram que o conteludo interfacial aumenta com o aumento do teor de
ramificacao, porém permanece praticamente constante com a variacdo de peso
molecular. i o contetdo interfacial aumenta rapidamente com o aumento do
teor de ramificacdo de 0 para aproximadamente 2,5 % em mol e praticamente
estabiliza em aproximadamente 20 % para teores de ramificagbes mais elevados. O
aumento do conteudo interfacial com o niumero de ramificagdes corresponde a um
acumulo preferencial das ramificagdes na superficie do cristalito. Comparacdo do
conteudo interfacial de copolimeros de etileno com diferentes tipos de comondédmero
(1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno) mostraram que os copolimeros etileno/1-octeno
apresentam conteldo interfacial maior do que os outros copolimeros, em
composi¢des semelhantes. Isto tem sido interpretado como uma conseqiéncia das

I xiii

diferencgas estéricas das ramifica¢des hexila acumuladas na regido interfacia

2.5.4 Estruturas Supermoleculares

A estrutura supermolecular envolve o arranjo dos cristalitos lamelares
individuais em escalas de organizagdao maiores. A esferulita representa um dos tipos
de estrutura supermolecular que pode ser observada em polimeros cristalizados a
partir do estado fundido. Esferulitas s&o estruturas simetricamente esféricas e
birrefringentes que apresentam uma cruz Maltese escura quando observadas sob
polarizadores cruzados por microscopia optica. Os hedritos, outro tipo de estrutura
supermolecular, sao estruturas em camadas, menos ordenadas. Outras morfologias
variam de bastdes (rods) e agregados em forma de laminas até um conjunto
aleatério de lamelas. Além das esferulitas, diferentes graus de ordenamento
cristalino e, em alguns casos, formas n&o organizadas podem ser formadas,
dependendo do peso molecular e das condi¢des de cristalizagdo. Vil aiixodv
Para estabelecer as condigbes sob as quais diferentes tipos de estruturas

supermoleculares sdo formadas e sua influéncia nas propriedades, uma técnica
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bastante eficiente pode ser usada, que € o espalhamento de luz de baixo angulo
(small-angle light scaterring, SALS). " Estudos de espalhamento de luz s&o

geralmente complementados por microscopia éptica e eletrdnica.

2.5.4.1 Espalhamento de Luz de Baixo Angulo (SALS)

O crescimento e estrutura das esferulitas podem ser estudados através de
SALS. Neste tipo de experimento, a amostra é colocada entre polardides, um feixe
de luz monocromatica ou laser passa através da mesma e 0 raio resultante do
espalhamento é fotografado, conforme esquema apresentado na Figura 2.10. Dois
tipos de modelos de espalhamento (H, e V,) podem ser obtidos dependendo das
condi¢des de polarizagdo. Quando a polarizagao do raio incidente e a do analisador
sao ambas verticais, o modelo é chamado V,. Quando o raio incidente & polarizado
verticalmente, mas o analisador € horizontal, 0 modelo H, é obtido. O método mais

H XXXV, XXXVi
V-

utilizado para descrever as estruturas supermoleculares é o modo

Diregdo elongagdo
da amostra y”

=B

Fonte laser SN RENTINIE

polarizada

Amostra Filme

S XXXVii

Figura 2.10 - Representacao esquematica do sistema de medida por SAL

O modelo de espalhamento obtido pode ser utilizado para calcular o tamanho
das esferulitas. O maximo que ocorre na dire¢ao radial, U, é relacionado ao raio da

esferulita, R, pela equacao:

41TR. . Omax
Umax= sin =4,1
( P )sin( 5 )

Onde 0,2« € 0 angulo no qual a intensidade maxima ocorre e A € o comprimento de
onda do feixe de luz. A medida que a esferulita se torna maior, 0 maximo de
intensidade ocorre em angulos menores. X

O polietileno apresenta cinco diferentes tipos de modelos de espalhamento
de luz (que representam cinco estruturas supermoleculares diferentes ou apenas o

arranjo aleatério de lamelas), os quais sdo mostrados na Figura 2.11, e que sao
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designados por letras.’ Estes modelos variam do classico trevo de quatro folhas
(modelo a) aquele que apresenta forma circular simétrica (modelo h). Os modelos de
espalhamento de luz podem ser relacionados por teorias a diferentes estruturas
supermoleculares. Na Figura 2.10, os modelos “a”, “b” e “c” representam esferulitas
de ordem decrescente, isto é, a estrutura da esferulita vai deteriorando. O modelo
“a”, o classico trevo de quatro folhas, com intensidade zero no centro, representa a
esferulita ideal, melhor desenvolvida. O modelo “d” representa lamelas que sao
organizadas em bastdes finos ou agregados do tipo bastdo. O modelo circular
simétrico, modelo “h”, ndo representa uma situagdo morfolégica unica. Ele pode
respresentar bastdes ou laminas com largura e comprimento semelhantes. Neste
caso, a estrutura é designada como tendo uma morfologia do tipo “g”. O modelo “h”
também pode representar um agrupamento aleatério de lamelas. Neste caso, a
estrutura é designada como tendo uma morfologia do tipo “h”. Assim, o modelo “h”
pode representar duas estruturas supermoleculares que s6 podem ser diferenciadas
pela aplicacdo de outra técnica complementar microscopica.’

A formacgao de estruturas supermoleculares depende do peso molecular, das
condi¢cbes de cristalizagdo, da constituicdo molecular e da polidispersdo. Mapas
morfolégicos podem ser construidos representando a estrutura supermolecular
formada para um determinado comprimento de cadeia e temperatura de
cristalizacdo. Mandelkern, utilizando fracbes de polietiieno com diferentes pesos
moleculares e condi¢des de cristalizagao controladas, construiu mapas morfolégicos
para o polietileno, mostrando que as estruturas supermoleculares se tornam menos

ordenadas a medida que o peso molecular aumenta ou a temperatura de

XVii, XXXViii,xxxix

cristalizacao diminui.

Figura 2.11 - Tipos de modelos observados por espalhamento de luz de baixo
angulo (SALS) em polietilenos.’

42



2.6 Grau de Cristalinidade

O grau de cristalinidade que pode ser atingido em uma determinada
temperatura de cristalizacdo depende do peso molecular e da regularidade estrutural
da cadeia. Em homopolimeros, em geral, a medida que o peso molecular aumenta,
o0 grau de cristalinidade diminui. Restricbes topoldgicas que dependem do peso
molecular, tais como entrelagamentos de cadeia, restringem o processo de
cristalizacido. Estas estruturas sdo dependentes do peso molecular e sao refletidas
no grau de cristalinidade que pode ser atingido."""*"

O grau de cristalinidade é reduzido pela introducdo de unidades estruturais
nao cristalizaveis na cadeia. Copolimeros aleatérios sdo um exemplo de cadeias
estruturalmente irregulares. A natureza quimica das ramifica¢gdes nas co-unidades
nao exerce influéncia no grau de cristalinidade para um mesmo teor de co-unidade
(considerando copolimeros aleatérios onde a fase cristalina permanece pura)."

A faixa larga de variagdo do grau de cristalinidade que pode ser obtida pelo
controle do peso molecular, estrutura da cadeia e condi¢cdes de cristalizacdo é
impressionante. Em geral, para copolimeros de etileno, o grau de cristalinidade
varia de aproximadamente 48 % para copolimeros com 0,5 % em mol de
ramificagbes para aproximadamente 7 % em copolimeros com 6 % em mol de
ramificagées. As mudangas mais significativas no grau de cristalinidade ocorrem

xiii

com a introdugéo inicial de 1-2 % em mol de ramificagbes.

2.6.1 Técnicas para Determinagao do Grau de Cristalinidade

A cristalinidade do polietileno pode ser determinada através de uma série de
técnicas bem conhecidas, entre elas: densidade, calor de fusdo (DSC), difragdo de
raios-X (de baixo angulo, SAXS, ou de angulo alto, WAXS), ressonancia magnética
nuclear no estado sodlido, espectroscopia Raman de modo interno e espectroscopia
no infraverme|hO.i’Xiii’XXV’XXViii’XXXV“’XI’X”’128

A técnica de difracio de raios-X € a Unica que permite a determinacao direta
da cristalinidade (ou da ordem tridimensional), todas as outras técnicas medem
propriedades relacionadas ao grau de cristalinidade. De uma maneira geral, todas
as técnicas estdo sujeitas a graus de incerteza >t

A seguir, serdo descritas apenas as técnicas que foram utilizadas para

determinar o grau de cristalinidade das amostras estudadas nesta tese.
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2.6.1.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O método é baseado na comparacdo da temperatura da amostra com a
temperatura de uma referéncia quando aquecidas (ou resfriadas) ao mesmo tempo.
Em equipamentos de DSC do tipo compensagao de calor, quando alguma diferenca
de temperatura aparece entre a amostra e a referéncia, o instrumento compensa
esta diferenca através da mudanca do fluxo de calor A medida da diferenca de
fluxo de calor, a diferenca de energia térmica por unidade de tempo, é dada por:
AH = dAH/dt

Neste método, a fusdo e a cristalizagao aparecem como picos endotérmico e
exotérmico respectivamente. A troca de calor envolvida na transigcao pode ser
determinada pela medida da area dos picos. Para o calculo da cristalinidade, o calor
de fusao medido (area do pico) é dividido pelo calor de fusdo do material em estudo
quando 100 % cristalino. No caso do polietileno, o valor geralmente utilizado é 290

J/g -XIiii

%Xc _ AHmedido X 100

AH 100%crist

2.6.1.2 Difragao de Raios-X (WAXS)

A determinacao da cristalinidade por raios-X de alto angulo é baseada na
medida da intensidade dos raios-X espalhados pelas fases cristalina e amorfa do
polimero XXV cajculo da cristalinidade é feito pela comparagdo entre as
intensidades dos raios-X espalhados por cada fase. A intensidade do espalhamento
€ proporcional a area embaixo da curva de espalhamento.

Na regido angular (20) entre 15° e 28°, o polietileno apresenta dois picos de
difracdo cristalinos e o halo amorfo. Os picos observados em aproximadamente
21,5° e 23,7° se devem, respectivamente, aos planos [110] e [200] da célula
cristalina ortorrdbmbica. O maximo do halo amorfo aparece préximo ao sinal do plano
[110], porém em um &ngulo um pouco menor. O grau de cristalinidade é obtido pela
razao entre a soma das areas dos picos cristalinos e a area total do difratograma

Oo xlvi,xlvii

entre aproximadamente 15° e 3

2.6.1.3 Espectroscopia Raman
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A espectroscopia Raman de modo interno (950 < Av < 1550 cm™) tem sido
extensivamente utilizada para determinar a estrutura de fases de polietilenos no
estado sélido. Xixvixwvilxawiixaixivitxix! o metodo foi inicialmente desenvolvido por Strobl
e Hagedorn e permite calcular o percentual cristalino, amorfo e interfacial de
polietileno. ™

O espectro de Raman de um polietileno entre 950 e 1550 cm™ pode ser
dividido em trés regides principais: as deformacdes axiais (estiramentos) da cadeia
C-C que aparecem entre 1000 e 1200 cm™ (Regido 1), a deformacdo angular
(twisting) do CH, entre 1250 e 1300 cm™ (Regido 2), as deformagdes angulares
(bending) do CH, entre 1400 e 1500 cm™ (Regido 3), cuja banda localizada em
aproximadamente 1416 cm™ se deve a um componente da deformacdo angular
(bending) do CH, desdobrada pelo campo cristalino. >

Pela comparagao dos espectros obtidos para o polietiieno em diferentes
estados de ordem (estado cristalino, estado fundido e parcialmente cristalino) foram
observadas algumas variagdes nas bandas caracteristicas do polietileno em cada
regido do espectro. Na regido 1, foram observadas duas bandas estreitas, em 1129
cm” e 1062 cm™, no espectro da forma cristalina (em geral, amostras de n-parafinas
100 % cristalinas, tais como CgsH190 ), N0 entanto, o espectro do estado fundido
apresentou uma banda larga centrada em 1080 cm™. Por sua vez, o espectro da
forma parcialmente cristalina pode ser descrito como uma superposicido dos
espectros obtidos nas formas cristalina e fundida. Observacao semelhante foi obtida
com relagdo a regido 2, onde o espectro da forma semicristalina representa uma
superposicdo da banda estreita centrada em 1295 cm™ (observada no espectro da
forma cristalina) e de uma banda larga com maximo em 1303 cm™ (no espectro do
estado fundido). Na regido 3, trés bandas principais foram observadas no espectro
da forma cristalina: em 1416 cm™, 1440 cm™ e 1460 cm™. Como a superposicdo dos
espectros da forma fundida e da totalmente cristalina n&do consegue explicar o
espectro obtido para amostras de polietileno semicristalino na regido de deformagao
angular do CH, (Regiao 3), foi proposta a existéncia de uma zona intermediaria entre
a cristalina e a amorfa. Nesta regidao, denominada interfacial, as cadeias estdo em
uma configuragdo estendida trans, mas ndo apresentam ordem lateral VX

Tanto a regido de estiramento C-C como a regiao de deformagéo angular do
CH, em polietilenos semicristalinos podem ser descritas completamente
considerando-se o0 espectro observado como resultante das vibragdes no
componente amorfo (ou fundido) e no componente no qual as cadeias estdo em uma

configuragdo ordenada planar estendida. De acordo com Strobl e Hagedorn,”™ a

intensidade total integrada na regiao da deformacdo angular nao depende da
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conformacgédo de cadeia, ou melhor, dos teores cristalino e amorfo, podendo ser
utilizada como um padrao de intensidade interna. Eles concluiram que as fragdes
das diferentes fases (amorfa, cristalina) do polimero podiam ser determinadas a
partir da intensidade de algumas bandas especificas, com todas as intensidades das
bandas em questdo (I;) calculadas com relagdo a intensidade total integrada da
banda de deformagao angular (twisting) do CH,, ou seja, a banda situada em torno
de 1300 cm™* >

O percentual amorfo pode ser obtido por deconvolugcédo do espectro na regido
de deformagdo angular (twisting) do CH,, utilizando a banda com intensidade
maxima em aproximadamente 1303 cm™, cuja forma é derivada do espectro do

estado fundido puro, e utilizando-se a seguinte relagao:

Oa = lzes/ It

onde:
l; é a intensidade total da banda situada em torno de 1300 cm™” (padrdo de
intensidade interno), li303 € a integral da banda com intensidade maxima em 1303

-1 xxvi

cm

A banda em 1080 cm™ também ¢é atribuida & regido amorfa e inicialmente foi
utilizada para quantificacdo desta regido em polimeros cristalinos, porém foi
verificado que esta banda nao era apropriada visto que variava em forma e altura,

Xxvi,xxviii, i, lii

dependendo das condi¢cbes de cristalizagao.
Para o calculo da cristalinidade (o) utiliza-se a seguinte relagao:

O¢ = |1416 / |'|' X 0,46

onde:

I+ é a intensidade total da regido de “twisting” de CH, & aproximadamente 1300 cm”
(padrao de intensidade interno), l1416 € a integral da banda com intensidade maxima
em 1416 cm™, 0,46 é uma constante de normalizacdo que foi determinada a partir do

XXVi

espectro de uma amostra de parafina 100% cristalina.

O conteudo interfacial é calculado pela seguinte relagao:
op = 1- 0 0y

Uma das vantagens desta técnica é que as amostras ndo requerem uma
preparacdo especial e as medidas sdo realizadas em curto espago de tempo.

Comparacgao dos valores de cristalinidade obtidos através da espectroscopia Raman
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com as cristalinidades obtidas por outras técnicas tais como DSC e difracdo de

raios-X geralmente apresentam concordancia.

2.6.1.4 Densidade

Os valores de densidade sao convertidos em grau de cristalinidade através
da relagdo estabelecida por Chiang e Flory." A determinacdo da cristalinidade
através da densidade é baseada na suposi¢cao de que as fases cristalina e amorfa
dos polimeros podem ser caracterizadas por densidades (ou volumes especificos)
constantes e bem definidas, que a densidade total pode ser calculada a partir das
densidades das fases amorfa e cristalina através de uma relagao linear e que o
volume especifico da fase amorfa nao é afetado pela presenga de material cristalino.

A cristalinidade volumétrica é obtida por:

XV = (Vam _V) / (Vam 'Vcr) . 100

onde: Vom € Vo S80 0s volumes especificos do polimero na fase amorfa e na fase

cristalina, respectivamente, e que sao calculados, para o polietileno, através das

v, liii

seguintes relagdes empiricas:
Vam= 1,152 +8,8 x 10" t

Vo =0,993 +3x 10*t

onde t é a temperatura expressa em °C.

A cristalinidade em massa é dada por:

Am = (p = pam) / (pcr - pam) 100
onde p € a densidade.

O grau de cristalinidade obtido através da densidade para polietileno é
sempre maior do que o grau de cristalinidade obtido através da entalpia de fusao.
Este ultimo corresponde apenas a contribuicdo do nucleo cristalino, que também
pode ser obtido através do modo interno da espectroscopia Raman (o). As
diferengas podem ser atribuidas quantitativamente a proporgao de regiao interfacial.
O grau de cristalinidade obtido através de medidas de densidade inclui as
contribuicbes da regiao cristalina e da regiao interfacial, o que é verificado quando
se compara a cristalinidade obtida através da densidade com o somatério dos
percentuais cristalino e interfacial obtidos através da espectroscopia

Xiii, xxviii,xxx, liv

Raman.
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2.7 Cristalizagao de Copolimeros de Etileno

As poliolefinas estdo entre os materiais mais utilizados e estudados nas
ultimas décadas. Investigacbes a cerca da relagdo entre a estrutura e as
propriedades finais das poliolefinas sdo muito importantes e requerem, entre outras
coisas, a andlise do comportamento térmico (fusdo e cristalizagao) destes materiais.
Gragas ao continuo desenvolvimento de novos sistemas cataliticos que permitem a
obtencéo de polimeros sob medida, copolimeros de etileno apresentam até hoje um
vasto campo de estudo.>®'"®"MM Qg processos de cristalizacdo em polietilenos e
sua influéncia nas propriedades e morfologia ainda hoje é assunto de muito
intereSSG.XXiV’|Viii’|iX’lX’|Xi'IXii

Atualmente, LLDPE sintetizados com catalisadores metalocénicos estao
entre os polimeros mais estudados por apresentarem estreita distribuicdo de peso
molecular e distribuicdo mais homogénea de comonémero na cadeia,
diferentemente dos copolimeros obtidos com catalisadores Ziegler-Natta
convencionais. A distribuicdo do comondémero ao longo da cadeia, 0 comprimento
das ramificagbes e a concentragao de comondmero sao importantes parametros de
configuracao de cadeia e sdo determinantes no comportamento de cristalizagéo e na
determinacdo das propriedades macroscopicas.'®"Xi Devido & boa disponibilidade
de copolimeros de etileno com arquitetura de cadeia bem definida, investigacdes
tém sido realizadas a fim de correlacionar a configuragcao de cadeia (caracteristicas
de ramificagdo) com a estrutura supermolecular (tipo, quantidade e qualidade das
fases amorfa e cristalina) e as propriedades macroscépicas."""*"

Varios estudos também tém sido dedicados a avaliagdo comparativa das
propriedades térmicas e morfologia de copolimeros de etileno/a-olefinas sintetizados
com metalocenos e com catalisadores Ziegler-Natta." ™™ Tem sido reconhecido
que a fusdo e cristalizacao destes copolimeros sdo complexas devido as variacoes
de distribuicdo das ramificagcdes na cadeia polimérica. Isto é verdadeiro mesmo para
os copolimeros considerados homogéneos. Esta complexidade se deve a correlagao
entre as ramificagdes curtas, o comprimento da seqliéncia de unidades cristalizaveis
(etileno) e a distribuicdo de peso molecular. Esta correlagdo torna dificil investigar
independentemente o efeito de diferentes parametros moleculares nas propriedades
de cristalizacdo e fusdo."""

No caso de copolimeros de etileno, o teor de comonémero presente no copolimero

influencia fortemente estas propriedades, visto que a presenca de ramificagdes (curtas
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ou longas) perturba a cinética de cristalizagao, dando origem a polimeros com
propriedades diversas. O teor total de ramificagao influencia as propriedades dos
copolimeros ja que afeta a cristalinidade e a morfologia dos mesmos. Cada ponto de

ramificagao e terminagao de cadeia interrompe a ordem local durante a cristalizagao e

Xiv,xv,Ix

reduz o grau de cristalinidade.

Embora existam muitos estudos relatando a influéncia do teor de ramificacao
na cristalizacdo e propriedades de copolimeros de etileno, ainda s&o poucos os
trabalhos que tenham estudado sistematicamente a influéncia de variados tipos de
ramificagdo nas propriedades térmicas e propriedades em geral destes

Xiii, XV, XXX

copolimeros.
2.8 Propriedades Mecanicas

Os polimeros apresentam diferentes tipos de comportamento mecanico e
respondem diferentemente quando submetidos a agdo de forcas externas. O
comportamento depende da velocidade de reorganizagdo estrutural a nivel
molecular dos segmentos de cadeia que, por sua vez, depende de fatores tais como

peso molecular, estrutura quimica, temperatura e das condi¢des de ensaio.

2.8.1 Conceitos Basicos

Os polimeros sdo conhecidos como materiais viscoelasticos, visto que
quando submetidos a acdo de uma forgca mecanica apresentam comportamento
intermediario entre os liquidos viscosos e os sélidos elasticos ideais.”™"

Solidos elasticos ideais, cujo comportamento pode ser descrito pela lei de
Hooke, quando submetidos a uma forca externa, assumem uma nova forma de
equilibrio. Quando a forga externa é removida, retornam a sua forma original de
equilibrio. Isto se deve ao fato de que os sdlidos elasticos ideais armazenam a
energia obtida do trabalho realizado pelas for¢cas externas durante a deformagéo,
que é responsavel pela restauragdo da forma original. Segundo a lei de Hooke, em
pequenas deformacbes, a tensdo € diretamente proporcional a deformacgao, mas

15, xix,Ixvii

nao depende da velocidade de deformacao.

O=¢E (lei de Hooke)

onde O ¢é a tensdo aplicada, € é a deformacgéo e E o mddulo.
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Liquidos viscosos, quando submetidos a uma for¢ga externa, escoam
irreversivelmente e o trabalho mecanico realizado para deformar o material é

dissipado instantaneamente. Seguem a lei de Newton:

G = 1) dy/dt

onde: O € atensdo , 1| € a viscosidade e a tensdo em cada ponto depende apenas

15,xix, Ixvii

da velocidade de deformagéo (dy/dt).

Assim, materiais poliméricos, ao serem submetidos a acdo de uma forca
externa, deformam gradualmente com o tempo, porém, parte da energia é
armazenada e, quando a forga externa é removida, conseguem retornar a um estado
intermediario entre o inicial e o final. Porém, parte da energia é dissipada na forma
de calor devido as alteragbes conformacionais ocorridas na cadeia polimérica
durante o processo de deformacao."

A tensao é definida como a razao entre a forca aplicada e a area transversal

da amostra:

G=F/At

2.8.2 Ensaios de Tensao/Deformacao em Polietilenos

As propriedades mecénicas de materiais polimeéricos s&o influenciadas por
uma série de fatores estruturais e moleculares tais como o peso molecular e
irregularidade de cadeia. Além disso, as condi¢bes de cristalizacdo da amostra, bem
como as condi¢cdes de ensaio (velocidade de deformacado, temperatura, etc) séo
fatores importantes na avaliacdo das propriedades mecanicas destes

15,i,Ixviii, Ixix

materiais. Em face do numero elevado de variaveis que podem afetar o
comportamento mecanico de um polimero, é possivel afirmar que diferentes tipos de
curvas de forga/elongacao podem ser obtidas para os mesmos. Além disso, cada
regido destas curvas pode ser influenciada por variaveis estruturais diferentes,
tornando complexa a interpretacdo dos resultados."™

A Figura 2.12 apresenta um esquema idealizado de uma curva
forga/elongacado para polimeros semicristalinos. A por¢ao linear inicial da curva (até
2-3% de elongagao) é geralmente reversivel. A amostra continua deformando até
que o ponto de escoamento é atingido e é observada uma diminuicdo da forca. A
partir deste ponto, inicia-se a deformagao plastica ou nao homogénea e pode ser
observada, em alguns casos, a formagao de pescogos na amostra. Nesta regido a

forca se mantém praticamente constante. Na parte final, ocorre um aumento
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acentuado da forga (strain hardening), atingindo um valor maximo até que a amostra

se rompe.
i Ponto de Ruptura
£ .
o
=
=
-
=
® !
ot Porta de Escoamenta
o
L /
Deformagio ndo-homogénes
Fedian "necking

Elongacio

Figura 2.12 - Representagdo esquematica de uma curva forga/elongagdo para
polimeros semicristalinos.
Em geral, tem sido postulado que nas regibes de pequena deformagao

(geralmente menores que 10%) o comportamento (ou as propriedades) dos
polietilenos é governado pela regiao cristalina e regides associadas aos cristais. Por
sua vez, as propriedades associadas as regides de deformagdes maiores sao
governadas basicamente pela estrutura da regidao amorfa. Conclui-se, assim, que o
grau de cristalinidade e espessura do cristal exercem grande influéncia na regiao
inicial e que, depois do ponto de escoamento, o fator chave é o peso molecular das
amostras. Quanto maior o peso molecular, maior a densidade de entrelagamentos
de cadeias e, conseqiientemente, maior a resisténcia. i

No caso de copolimeros de etileno/a-olefinas, as propriedades mecanicas
sdo muito influenciadas pela concentracdo de comonémero presente nos
mesmos. VY O anto maior o teor de comondmero, menor a cristalinidade dos
copolimeros e, conseqlientemente, menor o médulo observado. O mddulo inicial
observado para estes copolimeros depende de uma combinagao de fatores, entre
eles: cristalinidade, estrutura lamelar, espessura da regido interlamelar e estrutura
supermolecular.™ Estes fatores, por sua vez, sdo controlados pelo peso molecular,
concentragao de ramificagdes e pelas condi¢des de cristalizacao.

Alguns autores afirmam que o tipo de ramificagdo e sua distribuicao na
cadeia tém apenas pequeno efeito no mdédulo dos copolimeros com ramificacbes
alifaticas, no entanto, variagdes consideraveis sdo observadas com o aumento do
teor de ramificagdo.**™ Curvas de forca/elongagdo obtidas para copolimeros
etileno/a-olefinas com diferentes tipos de comondmero (1-hexeno, 1-octeno, 1-

buteno, 4-metil-1-penteno) mostraram que as amostras apresentam comportamento
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semelhante tanto quando o teor de comonémero € mantido fixo e o peso molecular
varia, como quando o peso molecular é mantido fixo e o teor de comonémero varia,
ou seja, o tipo de comondmero nao exerce influéncia significativa no comportamento
mecanico.™" Entre os copolimeros estudados, apenas os copolimeros etileno/1-
buteno apresentaram resultados um pouco diferente dos demais. Esta diferenca
também tem sido observada em outros estudos. Estudos extensivos realizados por
Mandelkern e colaboradores, utilizando uma larga variedade de copolimeros de
etileno com diferentes teores de comonémero e polietilenos lineares com diferentes
pesos moleculares, levaram a interessante conclusédo de que o comportamento
mecanico apresentado por copolimeros etileno/a-olefinas é semelhante ao
comportamento observado para polietilenos lineares de alto peso molecular.™ ¥

Ainda que ndo sejam observadas diferengas no comportamento dos
copolimeros quanto ao tipo de comonédmero quando se tratam de olefinas lineares
(excluindo o buteno), o0 mesmo nao ocorre quando se comparam copolimeros de
etileno com diferentes tipos de ramificacao (ciclicas e lineares). Em geral, o médulo
de um copolimero etileno/norborneno é um pouco mais elevado do que o médulo de
um copolimero etileno/a-olefina com cristalinidade similar. Considerando que ambas
ramificagbes sao excluidas do reticulo cristalino, a diferenga se deve provavelmente
ao fato de que a ramificacao ciclica € mais rigida do que a ramificacao alifatica. No
caso de copolimeros de etileno com olefinas ciclicas, tais como o norborneno, a
introducao do comondmero ciclico afeta significantemente a mobilidade da cadeia,
levando a um aumento do médulo amorfo.*?

Ixxvi

Mandelkern e Popli, estudando algumas séries de polietilenos lineares
com diferentes pesos moleculares e copolimeros de etileno, definiram trés modelos
basicos de curvas forca/elongacdo que podem ser observadas em polietilenos
dependendo do peso molecular e da presenca de comonémeros. No primeiro tipo,
chamado de categoria |, € observado um maximo de forca bem definido em baixas
deformacdes, correspondendo ao ponto de escoamento. Depois deste ponto, ocorre
um decréscimo na forca com o aumento da elongagdo. A for¢a permanece
praticamente constante a medida que a amostra vai sendo estirada. Um pouco antes
da ruptura, é observado um pequeno aumento da forca. Este tipo de curva foi
observado para as amostras de polietiieno linear de baixo peso molecular
estudadas. Na categoria lll, as amostras apresentam forga maxima muito fraca, o
ponto de escoamento ndo é bem definido e, em muitos casos, nem mesmo
observado. Depois do ponto de escoamento, ocorre um aumento continuo da forca
com a elongacao (strain hardening). A regido invariante destas amostras é muito

pequena ou nao existe. Estas curvas foram observadas para polietilenos lineares de
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alto peso molecular. A categoria |l compreende os polietilenos lineares de peso
molecular intermediario, apresentando caracteristicas intermediarias entre as
observadas para as categorias | e lll. O maximo de forga ainda é distinto, mas
reduzido se comparado com o maximo obtido nas curvas de amostras de baixo peso
molecular. Existe apenas uma pequena regidao onde a deformagao ocorre com forga
constante. Polietilenos ramificados com cadeias estruturalmente irregulares e
copolimeros também se enquadram nesta categoria. Em todas as trés categorias
estabelecidas foi observado que as caracteristicas (forma, intensidade, etc.) da
regido de escoamento dependem do grau de cristalinidade. A regido de escoamento
se torna mais difusa com o decréscimo do grau de cristalinidade ou da organizagao
dos cristalitos.™

Alguns autores sugerem que a influéncia da cristalinidade na tensido de
escoamento do polimero poderia estar relacionada a deformagdo ou a

i,Ixxvi

transformagdo dos cristalitos e regides associadas a eles. Diferentes
mecanismos tém sido propostos para explicar os processos moleculares envolvidos
no ponto de escoamento. Um deles, proposto por Flory e Yoon, esta relacionado ao
processo de fusdo parcial seguida de recristallizacdo que ocorre durante a
deformacdo.™ " Esta fusdo parcial consiste na fusdo de cristais menos perfeitos que
recristalizam na diregdo do estiramento. A recristalizagdo de um sistema amorfo
orientado ou parcialmente orientado resulta em um decréscimo na tensdo. Um
decréscimo na tensdo nominal é a principal caracteristica do ponto de escoamento.
Alguns estudos tém confirmado que o mecanismo proposto por Flory e Yoon ocorre
em polietilenos lineares no ponto de escoamento.™"™* Embora ainda exista muita
discussao a cerca dos mecanismos envolvidos no processo de escoamento, existe
concordancia de que devem ser levados em conta tanto mecanismos que ocorram

na regido cristalina como na regido amorfa."*
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Mandelkern e colaboradores™ verificaram que para algumas séries de
copolimeros de etileno estudados, a tensdo de escoamento variava com as
condicbes de cristalizacdo mesmo mantendo fixa a cristalinidade. As maiores
diferencas foram observadas para copolimeros com pesos moleculares mais
baixos. A faixa de tensdo de escoamento decrescia a medida que o peso molecular
do polimero aumentava. A fim de explicar as diferencas observadas no ponto de
escoamento para copolimeros com mesmo grau de cristalinidade, a atengao foi
colocada na estrutura dos cristalitos lamelares, os quais podem variar de lamelas
longas e retas até lamelas pequenas e curvas, para um mesmo peso molecular e

espessura de cristal. Concluiram que as variagbes observadas no ponto de
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escoamento correspondiam as mudangas na estrutura cristalina que podiam ser
obtidas através de diferentes condi¢des de cristalizacao.

Em geral, a forma das curvas de forga/elongagéo na regido de escoamento
depende do peso molecular, do grau de cristalinidade e da estrutura dos

IXiX, IXxxi

cristais. A tensdo no ponto de escoamento aumenta com o aumento da
velocidade de deformacédo e é uma funco linear do grau de cristalinidade. ™" Os
polimeros semicristalinos podem exibir mais do que um maximo no ponto de
escoamento, como consequéncia de algumas caracteristicas estruturais do estado
cristalino de cadeias estruturalmente irregulares, ou de amostras ndo homogéneas.
Em geral, amostras que apresentam regido de escoamento bem definida
apresentam pesco¢o e deformacdo ndo homogénea. As amostras que nao
apresentam regido de escoamento, por sua vez, nao apresentam pescogos.
Aparentemente, existe uma forte correlagcao entre o processo de escoamento € a
forma(;éo de peSCOQOS.lXXVi’|XXXii’IXXXiii

Em muitos casos, polietilenos lineares de alto peso molecular e copolimeros
de etileno submetidos a ensaios de tensao/deformacao podem ter sua cristalinidade
aumentada. Isto se deve ao fato destes polimeros apresentarem cristalinidade
baixa, menor ou igual a 40 %. Como existem unidades potencialmente cristalizaveis
nestes polimeros, existe a possibilidade de que ocorra cristalizagao induzida pela
deformacdo. Tem sido constatado que o aumento acentuado observado nas curvas
tensdo/deformacado é causado por cristalizacdo induzida pela deformagao.

Quando um polimero isotropico é submetido a uma forca externa, ele
geralmente sofre rearranjos estruturais ou sofre orientagdo. Em polimeros amorfos,
as cadeias aleatoriamente enroladas sao rearranjadas; em polimeros cristalinos, os
cristalitos podem ser reorientados ou completamente rearranjados. Recristalizagdo
orientada pode ser induzida pela aplicagdo da tensdo.”" Quando é estirado até um
limite critico, um polimero cristalino sofre mudancgas estruturais que melhoram a
organizagao cristalina, como no alinhamento das cadeias poliméricas (ou
ramificacbes). A cristalinidade aumenta com a elongacdo, indicando uma
recristalizacdo das cadeias situadas fora da regido cristalina." A orientacdo afeta

as propriedades fisicas, tais como tensao e rigidez.

2.8.3 Analise Termo-Dinamico-Mecanica

Através de experimentos termo-dindmico-mecéanicos (DMTA) é possivel
analisar o comportamento viscoelastico dos materiais em funcao da temperatura e

da freqiéncia. O DMTA aplica uma forga oscilatoria, fazendo com que uma tensao
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sinusoidal seja aplicada a amostra, gerando uma deformagao sinusoidal, conforme
esquematizado na Figura 2.13. Uma vantagem do DMTA € que o mddulo pode ser
obtido a cada momento que uma onda senoidal é aplicada, permitindo obter valores

15, Ixvii, Ixxxvi, Ixxxvii

em uma faixa larga de temperatura ou frequiéncia.

tens&o aplicadsa LR

I Lol
1%

amplitude = k

Fz resposta do material

tempo

Fs — Forga estatica
Fd — Forga dindmica

Figura 2.13 - Representagdo esquematica de um experimento dindmico
mecanico. i

No DMTA, um mddulo complexo (E*), um médulo elastico (E’) e um mddulo
de perda (E”) podem ser calculados a partir da resposta do material a onda senoidal.
Estes diferentes moédulos permitem uma melhor caracterizagdo do material,
permitindo analisar a habilidade que o mesmo apresenta para recuperar ou
armazenar energia (E’), sua habilidade em perder energia (E”) e a razdo entre estes
Ixvii, IxXxxvi, Ixxxvii

efeitos, que é conhecida como tangente de perda (tans).
E*=E +FE

O médulo de armazenamento representa o componente elastico do

comportamento viscoelastico, o qual esta em fase com a onda de tensao:

E’= E, cosb = (6,/€,) c0sd = (fo/bk) cosd
onde 6 é o angulo de fase, b o termo referente a geometria do sistema, f, a forga
aplicada no pico da onda senoidal, k o deslocamento da amostra no pico, G, 0

maximo de tensdo no pico da onda senoidal, €, a deformagédo no ponto de tenséo
maxima.
O moédulo de perda representa o componente viscoso e esta fora de fase

com a onda de tenséao:
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E"= E, send = (c,/€,) send = (f,/bk) send

A razdo entre o médulo de perda e o modulo de armazenamento ¢é
conhecida como tan 8 e é um indicador de quao eficiente o material perde energia
devido a rearranjos moleculares e friccao interna. A tangente de delta é geralmente
chamada de tangente de perda ou amortecimento.

n

tand = —
El

onde 5 é o angulo de fase entre os componentes de tensao e deformacgao.

O DMTA testa os materiais em uma regido onde a resposta viscoelastica é
linear, em outras palavras, onde a razdo entre a tensédo e a deformagéo origina um
valor de modulo constante, E ou G. Se este ndo for o caso, o material sofre
deformacao plastica, indicando que o mesmo atingiu uma deformacao critica. Acima
desta deformacgdo critica, o material apresenta propriedades diferentes e as
equacodes que avaliam a resposta nao podem mais ser aplicadas.

Idealmente o mdédulo de armazenamento poderia ser considerado igual ao
modulo de Young obtido nos experimentos de tensdo/deformacdo classicos.
Entretanto, esta consideragao nao pode ser levada em conta, visto que o médulo de
Young é geralmente calculado dentro de uma faixa de tensdes e deformagdes (como
a inclinagédo de uma curva tensado/deformagéo na regiao linear inicial), enquanto E’
origina-se do que pode ser considerado um ponto desta reta. Também os
experimentos sao bem diferentes, nos experimentos de tensao/deformagao o
material € constantemente estirado, enquanto no teste dindmico a tensao é aplicada

Ixxxvii

periodicamente.

2.8.4 Propriedades Termo-Dinamico-Mecanicas de
Polietilenos

O comportamento termo-dindmico-mecéanico de um polimero é fortemente
influenciado pela sua estrutura molecular e composi¢cdo. Em geral, quando algum
movimento molecular é iniciado, o mesmo é refletido na curva de relaxagao
mecéanica como uma depressdo no moédulo dindmico de armazenamento ou como
um pico no modulo de perda. Com o aumento da temperatura, os movimentos
moleculares sdo ativados pela energia térmica, variando desde rotagdes de uma
unica ligacdo até movimentos envolvendo toda a cadeia polimérica. No caso de

polimeros semicristalinos, os diferentes estados de agregacao das cadeias afetam
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0s movimentos moleculares: alguns movimentos sao facilmente ativados no campo
de baixa forgca intermolecular das regides amorfas, enquanto que para que as
moléculas pertencentes a regido cristalina se tornem ativadas é necesséaria a
elevacdo da temperatura.™

Em geral, polietilenos apresentam algumas transi¢cées ou relaxagdes além da
temperatura de fusdo. Estas transicdes secundarias sdo chamadas a, B e y em
ordem decrescente de temperatura, abaixo da temperatura de fusgo. i

A transicdo o (geralmente observada entre 30°C e 120°C) é observada tanto
em polietilenos lineares, polietilenos ramificados como em copolimeros de etileno.' A
variagdo na intensidade desta transicdo com o grau de cristalinidade do polimero
indica que esta relaxacao resulta do movimento de segmentos de cadeia localizados
na regido cristalina."@Vxvithaixxe A qenendéncia da transicdo o com a cristalinidade

Ixxxvi,Ixxxviii

foi confirmada através de estudos de cloracdo do polietileno. Nestes
estudos, foi observado que a medida que a reagao de cloragcdo do polietileno era
realizada e a cristalinidade ia sendo destruida, a temperatura e magnitude da
transicdo a eram reduzidas até ndo ser mais observada. Polietilenos lineares com
alto grau de cristalinidade apresentam relaxagdes o bastante intensas, mas em
polietilenos ramificados ou copolimeros de etileno, a medida que diminui o grau de
cristalinidade é observado um decréscimo na intensidade desta transicdo e, em
muitos casos, ela ndo é nem mesmo observada."*"

Embora a presenca de uma fase cristalina pareca ser essencial na origem da

XCi

Estudos
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transicdo a, ainda existem algumas especulagdes a cerca de sua origem.
referentes a cloracdo de polietileno, realizados por Perefia e colaboradores,
mostraram que a transicdo o apresenta uma contribuicdo combinada das regides
cristalina e amorfa do polietileno. Boyd, por sua vez, atribuiu a transicdo o a
deformacao de regides amorfas, como consequéncia de uma re-orientagdo dentro
dos cristalitos."**** Segundo ele, a mobilidade dentro da regido cristalina pode
levar a redistribuicdo de dobras e jungdes intercristalinas presentes na camada
amorfa. Khanna e colaboradores sugeriram que a transi¢ao o resulta de movimentos
de segmentos de cadeias ou deformagdes que ocorrem dentro da regido
interfacial. "

De uma maneira geral, as consideragdes sobre a ocorréncia da relaxagao a
levam as seguintes suposicdes: (a) ela ocorre apenas dentro da fase cristalina*""
ou (b) ocorre através de uma relaxacdo originaria da interacdo entre as fases
cristalina-amorfa.xeixevxevi A nrimeira hipdtese atribui a relaxacdo o a difusdo de

defeitos dentro da fase cristalina e uma das comprovagdes seria o fato da
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temperatura de relaxagédo o depender da espessura do cristal. A segunda hipétese
atribui a relaxacdo o a uma relaxagcdo na fase amorfa induzida pela difusdo de
defeitos dentro da fase cristalina. Neste caso, a difusdo de defeitos ao longo dos
cristalitos induziria uma deformacao mais fraca da lamela que poderia se propagar.
Como algumas cadeias moleculares pertencem tanto a fase amorfa como a
cristalina, a difusdo de defeitos dentro dos cristalitos poderia iniciar alguns
movimentos moleculares na fase amorfa entdo amarrada a lamela.* Como a
mobilidade dos cristais requer a deformacao das regides interfaciais, foi proposto um
mecanismo que atribui a relaxacdo o ao movimentos nas fases cristalina e
interfacial.™™

A relaxagdo a em polietilenos lineares tem sido explicada como um processo
complexo associado com movimentos de rotagao-translacdo de cadeia, torgdo no
interior das lamelas, re-orientagdo das dobras de cadeia, e estiramento das jungdes
interlamelares causados pelo aumento de espessura da lamela.*®*>*ixcx Estidos
realizados com copolimeros etileno/1-buteno mostraram que a temperatura de
relaxagdo o aumenta com o aumento da espessura do cristal.® Em geral, existe
concordancia que a temperatura de transicao o dependa da espessura do cristalito e
das condi¢des de cristalizagdo e recristalizacdo do polimero.*ixcixvicici gagyndo
Mandelkern, o grau de cristalinidade exerce apenas um efeito secundario na
transicdo a." A medida que a temperatura de cristalizagdo aumenta, a transigcdo o é
deslocado para temperaturas mais elevadas."*"

Polimeros ndo homogéneos ou que apresentam diferentes tamanhos de
cristais decorrentes do metédo e/ou da temperatura de cristalizagdo podem
apresentar multiplas relaxagdes o, que sao geralmente chamadas o4 € a, (ou o e o)
€ que, na maioria dos casos, aparecem sobrepostas. Os picos o4 € oy podem
resultar de dois diferentes grupos de cristalitos com espessuras diferentes. """

A relaxacéo oy, que ocorre em temperaturas mais elevadas, é associada com
a mobilidade dentro dos cristais, enquanto a relaxacdo de temperatura mais baixa e
menor energia de ativacao, a4, € relacionada com processos de relaxagao entre os

cristais ou a mobilidade naquela parte das regides amorfas onde os movimentos
moleculares sdo restritos pela presenca de cristalitos vizinhos.®" Ambas relaxacdes
o podem também ser atribuidas a difusdo de defeitos dentro da lamela.*

Visbes contraditérias com respeito a origem da relaxacdo o4 tém sido
encontradas na literatura. lwayanagi atribuiu o mecanismo de relaxacdo a4 ao
deslizamento interlamelar, o que contradiz a teoria de Takayanagi no qual a

relaxagdo o4 estaria associada com o movimento nas camadas de regides
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cristalograficamente desordenadas circundando os cristalitos, ou seja, nas
interfaces. A visao de Takayanagi € de que o deslizamento interlamelar induz uma
mudanga conformacional das cadeias moleculares pertencentes a regido
interlamelar na faixa de temperatura da transicdo B, que, segundo ele, estaria
associada a transigao vitrea. Ainda segundo Takayanagi, a hipétese de que a4 seria
atribuida principalmente a regiao interfacial, na qual as cadeias moleculares
estariam orientadas aproximadamente paralelas as cadeias moleculares nos cristais,
com alguma distor¢do de conformagéo e incapazes de se acomodarem no reticulo
cristalino regular seria mais adequada, ™"

Por outro lado, parece nao haver duvidas de que a transi¢do o, esteja
relacionada com as relaxagdes que ocorrem dentro da fase cristalina, principalmente
considerando o fato de que a temperatura da transigao o, aumenta com o aumento
da espessura da lamela e que esta depende basicamente das condi¢gdes de
cristalizagdo. Tais movimentos moleculares sao mais dificeis de ocorrer do que
aqueles associados com a relaxagao a4 porque o ambiente molecular no reticulo
cristalino regular faz com as moléculas estejam mais rigidamente ligadas do que
nas regides interfaciais (intermosaic boundaries). Por isso, a a, é observada em
temperaturas mais elevadas ou freqiéncias mais baixas do que a oy.

As relaxacdes f e y sao diferentes em origem a relaxagdo o. Quando a
cristalinidade é destruida, a transigdo o desaparece, mas as relaxacbes y e 3 sdo
observadas. A magnitude da transicdo f aumenta a medida que o numero de
atomos de carbono terciario aumenta. O mesmo efeito € observado se os atomos de
carbono terciario s&o inseridos por copolimerizagéo ou através de reticulagdo.""

Em muitos polimeros cristalinos, as relaxagcbdes B e y s&o proeminentes e
facilmente observadas. Uma hipotese que aponta diferencas profundas entre as
relaxagdes f e y € de que o processo [ envolva movimentos de segmentos de
cadeias generalizados, de longo alcance, através de rotacdo das ligagbes de
maneira similar a transicdo vitrea em polimeros completamente amorfos. A
relaxagdo vy, por sua vez, envolve movimentos mais localizados, de pequeno
alcance, em uma matriz que esta “congelada” em relagdo ao movimento
generalizado dos segmentos, semelhante as relaxagbes abaixo da transigéo vitrea
em polimeros completamente amorfos.*"

A transicdo B (geralmente observada entre -50°C e 20°C) é observada em
polietilenos ramificados e copolimeros de etileno. No entanto, ela é apenas
observada em polietilenos lineares de alto peso molecular.’ Esta transigdo tem sido

muito estudada e inuUmeras discussdes e explicagdes contraditérias a cerca de sua
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origem tém sido publicadas. Aparentemente, a intensidade desta transicao esta
relacionada ao teor de ramificagdo e ao grau de cristalinidade, visto que é observado
um aumento na sua intensidade a medida que aumenta o teor de comonémero em
copolimeros de etileno. Alguns autores estabeleceram uma relagao entre o teor de
ramificacdo e a magnitude desta transicdo e a atribuiram aos movimentos de
segmentos de cadeias que ocorrem na regido interfacial de polimeros
semicristalinos.™™ -l Qutros autores atribuem a transicdo B a transicdo vitrea,
visto que sua intensidade aumenta a medida que aumenta o conteudo

XCiV,XCV,XcVi,cvii

amorfo. Com base em estudos de "C-NMR e tempo de correlacao,

Dechter e colaboradores®™ encontraram evidéncias de que esta transicdo nao
poderia ser atribuida a transicao vitrea. Os tempos de correlacido obtidos eram muito
baixos para serem associados com a transig¢ao vitrea. Concluiram que a transicao 3
estd relacionada aos movimentos de segmentos de cadeias desordenadas
localizadas na regido interfacial e nao esta relacionada com movimentos de cadeias
completamente amorfas.®"""

A observacdo da transicdo [ em copolimeros, em polimeros com
ramificacées longas e em polimeros de alto peso molecular sugere uma possivel

Ixxxviii,cvi

relacdo entre o conteudo interfacial e a intensidade da transicao . Analises
de dados experimentais mostraram que apenas a presenca de um alto conteudo nao
cristalino n&o é suficiente para que a transicdo  seja observada. A presenca de
material cristalino e n&o-cristalino € um requerimento necessario. Além disso,
mantendo constante o grau de cristalinidade, a intensidade da transi¢cao p aumenta
substancialmente com o conteldo interfacial. Mandelkern mostrou que quando o
conteudo interfacial é baixo, menor do que 5-7%, a transicédo B ndo é observada
para diferentes amostras de polietileno cristalizadas de diferentes formas. No
entanto, quando o conteudo interfacial € maior do que 10 %, as mesmas amostras
apresentam transicado § bem definida. Esta analise mostra porque a transicao f em
polietileno linear tem sido objeto de tanta controvérsia. Em polimeros lineares, um
valor suficientemente alto de conteudo interfacial, necessario para assegurar a
observagao desta transicdo, esta associado com fracbes de alto peso molecular
apenas.’

Segundo Mandelkern, a temperatura da transicdo B ndo depende da
espessura do cristalito, mas da natureza quimica e concentracdo de comonémero.
Assim, cada copolimero apresenta sua propria transicdo B."*" A influéncia da
natureza quimica do comondémero na transigdo B tem sido confirmada por outros

pesquisadores."oVcx*X Clag e colaboradores concluiram que a magnitude da

60



transicdo  ndo depende apenas da concentragéo de regido interfacial, mas também
da sua natureza.”* Segundo Compafi e colaboradores,”Y & medida que as
ramificagbes se tornam mais volumosas, a relaxagdo [ se desloca para
temperaturas mais elevadas. A morfologia do polimero também afeta a magnitude e
a temperatura da transigdo . Em amostras de polietileno apresentando estruturas
supermoleculares diferentes, foi observado que a amostra com estrutura
supermolecular mais organizada apresentava transicdo p em temperatura mais
elevada. A observagao de multiplos picos ou ombros pode ser uma indicagdo de
heterogeneidade morfolégica.®

A transicdo y é geralmente observada entre -120 °C e - 90 °C. Ela tem sido
associada com um processo de relaxagcdo Unico, de natureza predominantemente
amorfa, mas com outras relaxagdes sobrepostas.*" Alguns autores tém relacionado
esta transigdo com a transigdo vitrea."™"' A maioria dos estudos parece concordar
que o melhor modelo para descrever a transigdo envolve um movimento do tipo
“‘crankshaft” de segmentos poliméricos curtos, requerendo um minimo de trés
unidades metileno.¥vixevie

A transicdo y se torna mais definida (estreita e intensa) e deslocada para
temperaturas maiores com o decréscimo das ramificagcbes em polietilenos, sendo
isto atribuido ao estreitamento dos tempos de relaxagdo associado com o
movimento de um pequeno nimero de unidades CH,.®" A medida que a
cristalinidade do polietileno aumenta (pelo decréscimo do numero de ramificagdes),
nao apenas o numero, mas também o tamanho das areas amorfas vai decrescer
devido a menor probabilidade de que dois pontos de ramificagdo ocorram préximos
um do outro na mesma molécula ou em cadeias adjacentes. Seria esperado, assim,
que a faixa de tempos de relaxagdo associada com oscilagdes dos segmentos de
cadeia se tornasse mais estreita. Este estreitamento do pico y a medida que o
percentual de cristalinidade aumenta tem sido verificado em muitos trabalhos. "¢

De uma maneira geral, ainda existe muita discussdo envolvendo as
transicdes B e y de polietilenos. A principal questao envolvida parece ser a definicéo
de qual das duas esta relacionada com a transigdo vitrea do polietileno.”™™ No
entanto, a propria temperatura de transigao vitrea (Tg) do polietileno € motivo para
muitas diSCUSSéeS.CXiV' CXV,CXVi,CXVii,CXViii,CXX

Varios estudos com resultados conflitantes tentando definir a Tg do
polietileno sdo encontrados na literatura e, em geral, existem trés faixas de
temperatura geralmente indicadas: (1) entre -130°C e -120°CV il (2) ~ -80°C*c*

e (3) entre -40°C e -20°C.™" As temperaturas (1) e (3) relacionariam a Tg com as
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transicbes y e P, respectivamente. Independente das justificativas para cada uma
delas, o que deve ser levado em conta é o fato de que a Tg de um polietileno linear
apresentando estrutura lamelar solida provavelmente nao apresenta todas as
caracteristicas fisicas da Tg de um polimero totalmente amorfo. As formas amorfas
de polimeros cristalinos lineares ndo sao sob hipétese alguma idénticas as formas
amorfas de outros polimeros nao cristalinos. Cadeias poliméricas em regides
amorfas de polimeros semicristalinos ndo sdo necessariamente idénticas, estrutural
e dinamicamente a cadeias similares em polimeros completamente amorfos.
Algumas cadeias amorfas podem estar amarradas aos cristalitos como cilios
pendentes, como lagos (apertados ou frouxos) ou como moléculas de ligacao entre
as lamelas. Tal ligagao restringe a mobilidade da cadeia e modifica as propriedades
mecanicas do material amorfo, modificando também as transicbes amorfas. Assim,
para que se possa associar as relaxacbées em questdo com a transi¢cdo vitrea é
necessario que o conceito de fragdo amorfa seja definido, visto que o amorfo puro
ndo pode ser obtido.Xxxcilloxx

A transicdo vitrea é bastante afetada pela presenca de cristalitos nos
polimeros. A intensidade e largura deste processo sdo, respectivamente, menor e
maior do que aquelas encontradas no mesmo sistema no estado amorfo. Além
disso, muitas vezes, a transi¢cado vitrea ndo é facilmente observada por DSC em
alguns polimeros semicristalinos, principalmente quando sua localizagdo € proxima a
do processo de fusdo. Consequentemente, a determinacdo da Tg por DSC
convencional em polietiieno e seus copolimeros com a-olefinas deve ser
cuidadosamente analisada.™

A maioria dos estudos das propriedades termo-dinAmico-mecéanicas de
polietilenos realizados até hoje tem utilizado homo e copolimeros sintetizados com
sistemas cataliticos tradicionais (Ziegler-Natta e Philips).c“*“ Nos Ultimos trés
anos, varios estudos envolvendo polietilenos sintetizados com catalisadores
metalocénicos tém sido apresentados.eiexiioxiv  Emhorg os polimeros obtidos
com sistemas metalocénicos sejam mais homogéneos e, por isso, mais adequados
para que se possa estabelecer a influéncia da estrutura molecular e morfologia nas
propriedades termo-dindmico-mecanicas, pouco tem sido acrescentado quanto as
discussodes a cerca das transigdes o, 3 e y.

Keating e Lee™ estudaram varios copolimeros de etileno sintetizados com
catalisadores metalocénicos e com catalisadores Ziegler-Natta e concluiram que a
distribuicdo do comondémero na cadeia influencia a intensidade e a temperatura da

transigéo f.
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Nitta e Tanaka, estudando polietiienos sintetizados com catalisador
metalocénico, concluiram que, embora a relaxacdo [ seja observada tanto em
polietilenos lineares de alto peso molecular como em polietilenos ramificados, o
mecanismo molecular responsavel pela relaxacdo p é bem diferente para o
polietileno ramificado e para o polietileno linear. Nestes estudos, a relaxagao  do
polietileno linear de alto peso molecular foi atribuida a transigéo vitrea de moléculas
de ligacao (lacos e alcas) nas camadas amorfas. No caso do polietileno ramificado,
a relaxagdo P estaria associada com o movimento molecular das cadeias amorfas

CXXii

cujas ramificagdes estivessem restritas pelos cristais lamelares.

3. OBJETIVOS

- Obtengdo de copolimeros etileno/ciclodienos e etileno/cicloolefinas
sintetizados com o sistema catalitico metalocénico rac-Et[Ind].ZrCl,/MAOQO,
avaliando a influéncia da temperatura de polimerizagdo e concentracgao inicial
de comonbmero na atividade catalitica, incorporagdo de comondmero e
propriedades dos copolimeros obtidos. Caracterizacdo da estrutura dos

copolimeros obtidos.

- Estudar a influéncia do tipo e teor de comondémero nas propriedades
termodindmicas, estruturais e mecanicas, bem como na morfologia de
copolimeros de etileno, utilizando varios tipos de comonémeros lineares e

ciclicos e uma larga faixa de composi¢ao.

4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes e Solventes Utilizados

Os principais solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram:
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- Acetona: Grupo Quimica e Nuclear, grau de pureza PA, usado como recebido.

- Acido Cloridrico: LabSynth, concentragcao 99%, usado como recebido.

- Alcool Etilico: Nuclear, grau de pureza PA ou comercial, usado como recebido.

- Alcool Metilico: Nuclear, grau de pureza pA, usado como recebido.

- Benzeno deuterado: Aldrich, grau de pureza PA, usado como recebido.

- Benzofenona: Aldrich, usado como recebido.

- Catalisador rac-Et[Ind],ZrCl,, Witco, usado na forma de uma solugdo em tolueno

destilado.

- Ciclohexeno: Merck, grau de pureza > 99 %, usado como recebido

- Ciclopentadieno: obtido a partir do craqueamento do diciclopentadieno (item 4.2.3)

- Ciclopenteno: Merck, grau de pureza >97%, usado como recebido

- Cicloocteno: Merck, grau de pureza >95%, usado como recebido

- Copolimeros etileno/a-olefinas: sintetizados pela Prof. Griselda Galland, UFRGS

- Copolimeros etileno/1-octadeceno: sintetizados pelo grupo do Prof. Raul Quijada,

Universidad de Chile

- Diciclopentadieno: Petrobras, submetido a craqueamento e destilagéo (item 4.2.4)

- orto-Diclorobenzeno: Merck, grau de pureza PA, usado como recebido

- n-Hexano: procedéncia OPP Petroquimica, grau “polimero”, armazenado sob

peneira molecular 4 A e argénio

- Metilaluminoxana (MAO): Witco, grau de pureza PA, concentragéo 4,8 % m/m de Al

em tolueno, usado como recebido.

- Norborneno: Merck, grau de pureza 99.9%, usado na forma de solu¢gado em tolueno

destilado.

- Polibutadienos hidrogenados (HPBD): amostras pertencentes ao grupo da Prof.

Alamo

- Tolueno: Nuclear, Grupo Quimica, grau de pureza PA, foi refluxado com sédio

metalico na presencga de benzofenona e destilado sob argdnio.

- 1,2,4-Triclorobenzeno: Merck ou Aldrich, grau de pureza HPLC, aditivado com

anti-oxidante BHT, filtrado.

- Trimetilaluminio (TMA): procedéncia OPP Petroquimica, solugédo em tolueno (~ 10

% viIv)

- Vinilciclohexano: Aldrich, + 99 % de pureza, usado como recebido

- Vinilciclohexeno: procedéncia Petroflex, submetido a tratamento prévio (item 3.2.2)
4.2 Gases Utilizados

- Argbnio: procedéncia White Martins, grau de pureza analitico (99,99%).
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- Etileno: procedéncia Copesul, grau “polimero”. A secagem do mesmo foi feita
através de peneira molecular 4A em duas colunas de 40 cm de comprimento e 4 cm

de didmetro

4.3 Purificagao de Reagentes e Solventes

Alguns comondmeros utilizados nas reagdes de polimerizagdo foram

CXXV

previamente purificados.

4.3.1 Vinilciclohexeno

Para eliminacdo de impurezas, o mondmero foi agitado com uma solugao
aquosa de bissulfito de sédio em uma pera de decantagdo, e mantido em repouso
por algumas horas até separacado completa das fases. A operagao foi repetida até
que a solugéo inicialmente alaranjada ficasse amarelada. A seguir, foram realizadas
lavagens sucessivas com agua destilada. Adicionou-se, entdo, CaCl, anidro para
secagem. Pouco antes das reagdes de polimerizagdo, o comonémero foi filtrado e

destilado sob argbnio.

4.3.2 Ciclopentadieno

A temperatura ambiente, o comonémero ciclopentadieno espontaneamente
dimeriza a diciclopentadieno.”™"' Assim, algumas horas antes das reacdes de
copolimerizacao, foi realizado o craqueamento do dimero. Para isto, foi montado um
sistema de destilagdo & pressdo atmosférica. A 170 °C, o dimero é termicamente
dissociado e o mondmero ciclopentadieno comeca a ser destilado (41-42 °C), sob
argénio. O monémero foi coletado em um frasco Schlenk e mantido a -10 °C até o

momento de ser utilizado.

4.3.3 Diciclopentadieno

O dimero foi submetido ao mesmo tratamento utilizado para o
ciclopentadieno, porém, apds a destilagdo, o0 mesmo foi mantido sob argbnio, a

temperatura ambiente, durante dois dias a fim de que dimerizasse novamente.
4.4 Reacgoes de Polimerizagao

As reacgdes de copolimerizagdo de etileno com dienos e olefinas ciclicas

foram realizadas em um reator de vidro de 1L, contendo uma camisa externa para
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controle da temperatura e um agitador mecanico. A Figura 4.1 apresenta um
esquema do sistema utilizado.

Inicialmente, o reator e todo material utilizado nas reagdes foram mantidos
em estufa a 150 °C por 3 horas. O reator foi montado a quente, sob atmosfera de
argbnio e, a seguir, lavado com 400 mL de n-hexano e 5 mL de uma solugdo (10 %)
de trimetilaluminio (TMA) ou metilaluminoxano (MAO), durante 20 minutos, sob
agitacéo e argonio.

Para as reagdes de polimerizagcao foram adicionados 300 mL de tolueno e
uma aliquota de metilaluminoxano, MAO, (razao Al/Zr =1750) sob fluxo de argbnio. A
seguir, o argbnio foi substituido por eteno (1,6 bar) e foram adicionados o
comondémero e a solugdo do catalisador rac-Et[Ind],ZrCl, em tolueno (1,9 x 10®
mol). A temperatura de reacdo foi controlada por um banho termostatizado e
monitorada por um termopar. Apés 30 minutos, a mistura reacional foi transferida
para um recipiente contendo etanol acidificado (1,0% v/v) e 0,05mol% de anti-
oxidante BHT. A seguir, a mistura foi filtrada, lavada com etanol e agua destilada

varias vezes e colocada para secar sob vacuo até a obtencdo de peso constante.

1- Cilindro de Eteno

2- Cilindro de Argdnio

3 dgitador Mecanico

3 4- Termopar

B- Entrada de Reagentes
E- Banhio Termostatizado

% ¥- Reator de Vidro com camiza
B 4

Figura 4.1 - Aparelhagem utilizada nas reacdes de copolimerizacao.
4.5 Caracterizagao
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4.5.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Préton ('"H-NMR) e de
Carbono('*C-NMR)

As analises de Ressonanica Magnética Nuclear de 'H e "*C foram realizadas
em um espectdmetro Varian Inova 300 operando a 300 MHz e temperatura de 120
°C. As condicbes utilizadas durante a analise foram: tempo de aquisicdo de 1,5 s,
tempo de relaxagéo de 4s e angulo de pulso de 70°. As solugdes poliméricas foram
preparadas em o-diclorobenzeno e benzeno-ds (20 % v/v) em tubo de 5mm de
diametro.

O teor de comonémero incorporado nos copolimeros foi determinado através
de "H-NMR e/ou "*C-NMR.

4.5.2 Cromatografia de Permeag¢ao em Gel (GPC)

O peso molecular e distribuicao de peso molecular dos copolimeros foram
determinados através de GPC, em um equipamento WATERS 150 CV-plus,
equipado com um refratémetro diferencial 6ptico, modelo 150 C e trés colunas, tipo
Styragel HT (HT3, HT4, HT6). 1,2,4-triclorobenzeno foi utilizado como solvente e as
analises foram realizadas a 140°C, com fluxo de solvente de 1mL/min. Os pesos
moleculares foram calculados utilizando-se uma curva de calibragao universal obtida
a partir de 20 padrées monodispersos de poliestireno, 2 padrées de polietileno e 3
padrées de polipropileno. Os valores das constantes de Mark-Houwink (“K” e “a”)
utilizados foram: K = 0,000395 mL/g e a = 0,726, referentes ao polietileno linear em
TCB a 140°C.”"

4.5.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas em dois
instrumentos:
1) um instrumento de DSC da Polymer Laboratories, sob nitrogénio, e conectado a
um sistema de resfriamento utilizando nitrogénio liquido permitindo atingir
temperatura controlada minima de até -150 °C. O instrumento foi calibrado
utilizando-se indio como padrao e safira para correcdo da linha de base. Para a
determinacdo da Tm e do calor de fusdo, as amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente a 160°C, mantidas em 160°C por 5 minutos, resfriadas de
160°C a - 50°C, mantidas em - 50°C por 5-10 minutos e aquecidas de -50°C a 160
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°C, a velocidade de 10 °C/min. Os valores de Tm e de calor de fusdo foram obtidos
no segundo aquecimento.

Para a determinacdo da Tg, as amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente até 180°C, mantidas nesta temperatura por 2 minutos, resfriadas de 180°C
a -150°C, mantidas nesta temperatura por 5-10 minutos e aquecidas até 180 °C, a

velocidade de 20 °C/min. O valor da Tg foi obtido no segundo aquecimento.

2) um instrumento DSC-7 da Perkin-Elmer sob nitrogénio e conectado a um sistema

de resfriamento que permite atingir temperaturas controladas abaixo da temperatura

ambiente (até -20 °C). O instrumento foi calibrado utilizando-se indio como padrao.
Dois procedimentos diferentes foram adotados:

- para determinagdo das temperaturas de fusdo e entalpia de fusdo, as
amostras fundidas foram rapidamente resfriadas (velocidade nominal:
200°C/min) de 150 °C a -20 °C, mantidas nesta temperatura por alguns
minutos e, a seguir, aquecidas de —20 °C a 150 °C, a velocidade de 10
°C/min.

- para os estudos referentes ao tratamento térmico (annealing) das amostras
a temperatura ambiente, o procedimento sera descrito no item 5.4.2.2.

Para as analises, foram utilizados em torno de 3 mg de amostra na forma de
filmes. Os calores de fusdo das amostras foram calculados a partir da area dos picos
endotérmicos e convertidos para grau de cristalinidade assumindo-se 290J/g™" como

o calor de fusao do polietileno totalmente cristalino.

4.5.4 Difragao de Raios-X

Parte das medidas de raios-X foram realizadas no Instituto de Fisica da
UFRGS em um difratdmetro Siemens D-500, utilizando radiagao de CuK, filtrada
como fonte (A = 1,541 A). Os dados foram coletados em uma faixa angular (26)
entre 4° e 50° e angulo de passo de 0,05°. Os copolimeros foram utilizados na
forma de filmes com espessura em torno de 0,2-0,3 cm. Estes experimentos fazem
parte do item 5.2.1 (Propriedades Mecanicas).

As demais medidas (item 5.3) foram realizadas no MARTECH (Materials
Research and Technology Center) da Florida State University em um difratdmetro
Siemens D500 operando a 30 MA e 40 kV. Radiacao de CuK, filtrada foi utilizada
como fonte. Os dados foram coletados em uma faixa de 20 entre 5° and 45° e angulo

de passo de 0,02°. O difratdmetro foi calibrado com quartzo e corundum.
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Os difratogramas obtidos para as amostras fundidas e parcialmente fundidas
foram obtidos a 150 °C e 90 °C, respectivamente, no modo de reflexdo usando um
difratbmetro Siemens D500 theta-theta operando a 30 mA e 40 KV. Radiagao CuK,
filtrada foi usada como fonte. O equipamento foi previamente calibrado através da
medida da posi¢ao dos picos de a-Al,O; (corundum). A calibragdo da temperatura
foi realizada utilizando-se benzila (p.f. 95°C) como padrdo. As amostras foram
aquecidas da temperatura ambiente até 90 °C com uma velocidade de aquecimento
de aproximadamente 15 °C/min e mantidas por 10 minutos nesta temperatura antes
da coleta dos dados. Os dados foram coletados em uma faixa 26 entre 5° e 45°,
com angulo de passo de 0,02°. Entdo, a amostra foi aquecida a 150 °C, mantida
nesta temperatura por 10 minutos, € o0s dados foram coletados na mesma faixa
angular usada anteriormente.

Um programa de ajuste de curva, Graphic Relational Array Management
System (GRAMS), foi utilizado na analise dos difratogramas obtidos. Os
componentes cristalino e amorfo foram separados por deconvolugdo das curvas,
usando uma combinagao de fung¢des Lorentziana e Gaussiana. A analise detalhada

sera descrita no item 5.3.

4.5.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento montado pelo
Laboratério de Altas Pressodes do Instituto de Fisica da UFRGS. O sistema usa como
fonte de excitagcdo um laser HeNe (632,8 nm). A luz espalhada é coletada por um
microscopio, seguida por um filtro holografico notch e dispersa por um
monocromador modelo Jobin-Yvon HR 320 equipado com uma grade de difragao
holografica com 1800 linhas/mm. Adapatado ao monocromador esta um detector
CCD (EG&G Princeton Applied Research, modelo 1530-C-1024S), refrigerado com
nitrogénio liquido.

As analises foram realizadas a temperatura ambiente e as amostras (filmes)

nao precisaram de nenhuma preparacao especial.

4.5.6 Ensaios de Tensao/Deformacgao

Os ensaios de tensao/deformacao foram realizados a 50 mm/min, em uma
maquina universal de ensaios Wolpert TZZ, a temperatura ambiente. Entre cinco e
dez amostras de cada polimero foram testadas, na forma de filmes com dimensoes:

50 mm de comprimento, 10 mm de largura e espessura na faixa de 0,2-0,3 mm,
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segundo ASTM D882-91. Para obtencdo dos filmes, os copolimeros foram
prensados em uma prensa hidraulica Carver, série Monarch, em temperaturas 30-
35°C acima da sua temperatura de fusdo e resfriados a temperatura ambiente (21 +
1°C).

4.5.7 Ensaios Termo-dinamico-mecanicos

Os ensaios dindmico-mecanicos foram realizados em um DMTA, Dynamic
Mechanical Thermal Analyser MK Il Instrument, da Polymer Laboratories, no médulo
de tens&o. Filmes retangulares com dimensdes médias de 5 mm de largura, 9-13
mm de comprimento e espessura entre 0,2-0,3 mm foram utilizados. As medidas
foram realizadas em trés frequéncias diferentes: 1, 3 e 10 Hz. A faixa de temperatura
utilizada variou de -150°C até temperatura préxima da temperatura de fusao de cada
copolimero (50°C a 180°C, dependendo da amostra utilizada), com velocidade de
aquecimento de 2 °C/min. Os filmes das amostras foram preparados em uma prensa
Carver e resfriados a temperatura ambiente (21 + 1°C), algumas amostras foram

resfriadas em agua a 0°C e a 23°C (indicadas no texto).

4.5.8 Densidade

As medidas de densidade foram realizadas a 23°C em uma coluna de
gradiente de densidade de trietilenoglicol/2-propanol calibrada com 16 esferas de
vidro padrdao com densidades entre 0,8850 e 0,9570. Duas colunas com faixas de
densidade entre 0,8850 - 0,9072 e 0,8975 - 0,9570 foram utilizadas. Foram
utilizados filmes dos copolimeros, os quais foram resfriados em agua (23 + 1°C) a
partir do estado fundido. Para cada copolimero foram utilizados trés corpos de
prova. As densidades foram convertidas ao grau de cristalinidade pela relagcao de

volume especifico proposta por Chiang e Flory.

4.5.9 Espalhamento de Luz de Baixo Angulo (SALS)

Os experimentos por SALS foram realizados em um instrumento similar ao
esquema apresentado na Figura 2.10 (item 2.5.4.1), a temperatura ambiente. Foram
utilizados filmes das amostras, colocados entre laminas de vidro (utilizadas em

microscopia).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
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5.1 Sintese dos Copolimeros de Etileno

Copolimeros de etileno com olefinas ciclicas (norborneno, vinilciclohexano,
ciclopenteno, ciclohexeno, cicloocteno) e dienos ciclicos (1,3-ciclopentadieno,
diciclopentadieno e 4-vinil-1-ciclohexeno), com diferentes teores de comondmero,
foram sintetizados utilizando-se o0 sistema catalitico metalocénico rac-
Et[Ind]oZrCl,/MAO. A fim de obter resultados reprodutiveis, todas reagbes foram
repetidas no minimo trés vezes.

Muitos parametros influenciam as reagbes de copolimerizacao e a estrutura
dos copolimeros obtidos, entre eles: o tipo e quantidade de catalisador, razao
cocatalisador/catalisador, temperatura de reacdo, solvente utilizado, tipo e
quantidade de comondmero adicionado.

A escolha do sistema catalitico e das condigdes experimentais utilizadas foi
baseada nos estudos de copolimerizagéo de etileno com a-olefinas realizados por
Galland,” nos quais foram avaliados diferentes catalisadores metalocénicos e
diferentes razdes [Al]/[Zr], entre outros parametros reacionais. Como as
propriedades dos copolimeros de etileno com ciclodienos e com cicloolefinas serao
comparadas com as propriedades de alguns copolimeros de etileno/ a-olefinas
sintetizados por Galland,” algumas condigdes experimentais foram mantidas
constantes a fim de minimizar a quantidade de variaveis que pudessem influenciar

nas propriedades e estrutura destes copolimeros.

5.1.1 Copolimeros de Etileno/Ciclodienos

Nas reacbGes de copolimerizacao de etileno com dienos ciclicos foram
mantidos constantes a concentragao e tipo de catalisador, a presséo de eteno e a
razao cocatalisador/catalisador (ver parte experimental, item 4.4), porém foram
variados a temperatura de reacdo, a concentracdo e o tipo de comondmero
adicionado. Os comondmeros utilizados foram 1,3-ciclopentadieno (CP),
diciclopentadieno (DCP) e 4-vinil-1-ciclohexeno (VCH), cujas estruturas estido
representadas na Figura 5.1.

Foram testadas trés temperaturas de polimerizagao (30°C, 40°C e 60°C), a
fim de verificar a influéncia das mesmas na atividade catalitica, no teor de

comondémero incorporado € no peso molecular.
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CP DCP VCH
Figura 5.1 - Estruturas dos ciclodienos utilizados.

As Figuras 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam as atividades cataliticas obtidas na
copolimerizacdo de etileno com ciclopentadieno, diciclopentadieno e 4-vinil-1-
ciclohexeno, respectivamente, em fungdo da concentragao inicial de comondémero no
meio reacional e da temperatura de copolimerizagdo. Em todas as reacbes de
copolimerizagdo, as maiores atividades cataliticas foram obtidas a 60°C,
independente da quantidade e tipo de comondmero presente no meio reacional.
Aumento semelhante da atividade catalitica com o aumento da temperatura de
reacao, ja foi observado por outros pesquisadores em reacgdes de copolimerizagcao

de etileno com a-olefinas utilizando catalisadores metalocénicos.'®2%28
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Ciclopentadieno adicionado no reator (mol/L)

Figura 5.2 - Variagdo da atividade catalitica em fungado da concentragdo inicial de
ciclopentadieno no meio reacional e da temperatura de copolimerizagéo.
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Figura 5.3 - Variagdo da atividade catalitica em fungao da concentragdo inicial de
diciclopentadieno no meio reacional e da temperatura de copolimerizagao.
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Figura 5.4 - Variacao da atividade catalitica em fungcédo da concentracéo inicial de 4-
vinil-1-ciclohexeno no meio reacional e da temperatura de copolimerizacao.

Foi observado um efeito da concentragcdo de comonémero na atividade
catalitica das copolimerizacdes de eteno com diciclopentadieno e eteno com 4-vinil-
1-ciclohexeno a 60°C, semelhantemente ao que tem sido constatado na

copolimerizacdo de etileno com o-olefinas.” ™ A atividade catalitica aumentou
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com a concentragdo de DCP até 0,07 M e até 0,13 M para o VCH, porém, foi
observado um decréscimo da mesma para concentracbes acima destes valores
(Figuras 5.3 e 5.4). Muitas consideracdes tém sido feitas a fim de explicar este
aumento na atividade catalitica a baixas concentracdes de comondmero.>>™* Uma
delas atribui este fenbmeno a maior solubilidade do copolimero com relagdo ao
homopolimero de etileno, o que favorece a difusdo do mondémero até o centro ativo.
Uma segunda explicagdo seria a ativagdo de novos sitios cataliticos pelo
comonémero. Apos uma determinada concentracdo de comondmero, a velocidade
da reacao decresce provavelmente devido as velocidades mais baixas de reacao
dos comonémeros DCP e VCH se comparados com o etileno. Devido a efeitos
estéricos, a inser¢do de uma nova molécula deve ser muita mais lenta quando a
espécie ativa for [R-ciclodieno-catalisador] do que quando for [R-etileno-
catalisador].*®

No caso da copolimerizacdo de etileno com ciclopentadieno, este efeito do
comonOdmero s6 foi observado a 30°C para a concentragdo mais baixa de CP
utilizada (0,08 mol/L). Nas demais reagdes, a atividade catalitica diminuiu com o
aumento da concentragdo de CP no meio reacional. Entre os ciclodienos estudados,
as copolimerizagdes com o comondmero DCP foram aquelas que apresentaram

maiores atividades cataliticas.

5.1.1.1 Caracterizacdo dos copolimeros por 'H-NMR e *C-NMR

A composicao dos copolimeros etileno/ciclodienos foi determinado através de
'H-NMR e "*C-NMR.

5.1.1.1.1 Copolimeros EDCP e ECP

Os copolimeros ECP e EDCP, cujas cadeias poliméricas estéao

esquematizadas na Figura 5.5, foram estudados através de 'H-NMR e "*C-NMR.
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(a) (b)
Figura 5.5 - Representacao esquematica dos copolimeros (a) ECP, (b) EDCP.
Espectros tipicos de "H-NMR e ">*C-NMR obtidos para estes copolimeros s&o
apresentados nas Figuras 5.6 € 5.7 e os assinalamentos de cada pico se encontram
nas Tabelas 5.1 e 5.2, respectivamente. Os assinalamentos dos espectros de *C-

70,Cxxx

NMR foram feitos com base na literatura, porém os assinalamentos dos
espectros de 'H-NMR foram realizados com a ajuda de Heteronuclear Chemical Shift
Correlation (HETCOR), cujo espectro obtido para um copolimero EDCP pode ser

visto na Figura 5.8. No espectro de HETCOR, os eixos “x” e “y” representam,
respectivamente, os deslocamentos quimicos (3) dos atomos de carbono e
hidrogénio dos copolimeros EDCP. Os assinalamentos dos picos cruzados em cada
d (carbono/préton) sdo apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2. Os numeros atribuidos
a cada pico cruzado na Figura 5.8 correspondem aos atomos da estrutura do
copolimero EDCP (Figura 5.5b).

Pela analise dos espectros de 'H-NMR dos copolimeros ECP e EDCP
(Figura 5.6 (a) e (b), respectivamente), foi observado que os mesmos sao bastante
similares exceto pelo fato de que os espectros dos copolimeros ECP apresentam
algumas diferengas nas intensidades dos picos vinilicos (picos 8 e 9) e uma
ressonancia adicional, o pico a 2,63 ppm (pico 6’), que ndo foi observado nos
espectros dos copolimeros EDCP. As ressonancias dos protons vinilicos,
localizados em 5,54 ppm (pico 8) e 5,63 ppm (pico 9), apresentam a mesma
intensidade nos copolimeros EDCP (Figura 5.6b), mas no caso dos copolimeros
ECP, o pico em 5,63 ppm apresenta maior intensidade.

A similaridade entre os espectros dos copolimeros EDCP e ECP sugere que
os copolimeros ECP n&o sejam apenas copolimeros de etileno com CP, mas uma
mistura de copolimeros ECP e EDCP, ou melhor, um terpolimero de etileno,

ciclopentadieno e diciclopentadieno. Esta conclusdo vem do fato do comondmero
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CP dimerizar facilmente a temperatura ambiente. Como as reagbes de
polimerizacdo foram realizadas a 30°C, 40°C e 60°C, é provavel que o mesmo
dimerize durante as reacgbes. Além disso, a presenca das ligacdes duplas
conjugadas torna o CP muito estavel para reagir rapidamente com etileno.
Considerando que a dimerizagdo provavelmente ocorra muito mais rapidamente, a
maior parte do CP deve dimerizar no meio reacional antes de reagir com o etileno,
originando DCP. Neste caso, ocorre a copolimerizagao do etileno com o dimero DCP
e apenas uma pequena quantidade de CP é incorporada no polimero (Fig 5.5a),
mais provavelmente em uma inser¢dao do tipo 1,3, visto que apenas um tipo de
préton vinilico (pico 9 na Figura 5.6a) é observado, originando um terpolimero de
etileno com incorporagbes de CP e DCP da maneira esquematizada na Figura 5.5.
Se o produto da adicdo 1,2 do CP estivesse presente, os prétons vinilicos nao
seriam equivalentes e o espectro de '"H-NMR apresentaria duas ressonancias extras

na regiao vinilica.
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Figura 5.6 - Espectros de "H-NMR dos Copolimeros (a) ECP e (b) EDCP.

Tabela 5.1- Deslocamentos quimicos e assinalamentos de espectros de 'H-NMR
dos copolimeros Etileno/Diclopentadieno (EDCP) e Etileno/Ciclopentadieno (ECP)

Copolimero EDCP Copolimeros ECP
"H-NMR "H-NMR

Pico N° | Deslocamento | Assinalamento Deslocamento | Assinalamento
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Quimico Quimico
(ppm) (ppm)
1 1,10 -1,30 5a, 9, -(CH,),-, 1,10 -1,30 -(CH,).-, 1,2, 3
1,50 - 1,65 3,4,5b 1,50 - 1,65 5
1,91 7
2,13 8
2,22 1a, 1b
6 2,46 — 2,50 2
6’ 2,63 4,6
3,04 6
5,54 11
5,63 10 5,63 7,8
I
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Figura 5.7 - Espectros de ">C-NMR dos Copolimeros (a) ECP e (b) EDCP.

Tabela 5.2 - Deslocamentos quimicos e assinalamentos de espectros de *C-NMR
dos Copolimeros EDCP e ECP.

Copolimeros EDCP

Copolimeros ECP

Pico N° | Deslocamento | Assinalamento | Seqléncias Deslocamento Assinalamento
Quimico (ppm) Quimico (ppm)
I 28,35 2
1 29,0-31,0 9, -(CHy),- [EEE]
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2 32,66 1
3 36,36 5

I 37,28 3
4 38,04 3 [EDE]

g 38,67 3 [DED]

5 41,10 4 [EDE]

5 41,74 4 [DED]

6 43,0 2

7 44,84 8 [EDE]

7 45,40 8 [DED]

1T 46,12 4,6
8 46,41 7 [EDE]

8 46,93 7 [DED]

9 53,78 6

10 130,85 10

11 132,61 11

IV 134,88 7.8

Assim, a maior intensidade do pico em 5,63 ppm observada nos espectros de
'H-NMR dos copolimeros ECP pode resultar da superposicdo dos prétons ligados
aos carbonos 7 e 8 do copolimero ECP (Figura 5.5 a) com o préton 10 dos
copolimeros EDCP (Figura 5.5 b). O pico em 2,63 ppm (6’) poderia estar associado

aos protons 4 e 6 da estrutura do 1,4-ciclopentadieno apresentada na Figura 5.5 b.
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Figura 5.8 - Espectro de HETCOR (Heteronuclear Chemical Shift Correlation) do
copolimero EDCP com 9,7 % em mol de DCP.

Os espectros de C-NMR dos produtos obtidos nas copolimerizacdes de
etileno/CP (Figura 5.7a) e etileno/DCP (Figura 5.7b) também sdo muito similares e

alguns picos adicionais também foram observados nos espectros dos copolimeros
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ECP. A ressonancia observada em 28,35 ppm (pico |) pode corresponder ao atomo
de carbono 2, em 37,28 ppm (pico Il) ao atomo de carbono 3, em 46,12 ppm (pico
[Il) aos atomos de carbono 4 e 6 e em 134,88 ppm (regido ndao apresentada no
espectro da Figura 5.7) aos atomos de carbono 7 e 8 da estrutura apresentada na
Figura 5.7a. Os assinalamentos dos picos estéo indicados na Tabela 5.2 e na Figura
5.7. A ressonancia do carbono 5 nédo foi identificada, mas pode estar superposta
pelas ressonancias da cadeia principal.

Através do espectro de "*C-NMR também foi observado que a incorporacéo
do DCP ocorre através da ligacao dupla do anel de norborneno e nao através do
anel de ciclopenteno. Este comportamento tem sido constatado na copolimerizacao
de olefinas biciclicas (com o uso de sistemas cataliticos metalocénicos), onde o
crescimento da cadeia se da através da ligagdo dupla endociclica mais tensionada
(como a do anel norborneno).®%"°

O teor de DCP incorporado e as triades na cadeia polimérica foram
calculadas através de "*C-NMR, usando as equagdes a seguir (onde D= DCP, E=

etileno):

[EEE] = 1,/2
[EED+DEE] = 2 [EDE]
[DED]= (|4’ + |5’ + |7’ + Ig’)l4

[EDE] = (I + 15 + I; + Ig)/4

Onde I é a integral normalizada do pico “x” apresentado na Figura 5.7 b.

Como seqiiéncias consecutivas de DCP nao foram encontradas, as triades
[DDD] e [EDD+DDE] foram consideradas iguais a zero. Baseado nestas equa¢des, o

teor de DCP e etileno nos copolimeros foram calculados por:

[E] = [EEE] + [EED + DED] + [DED]

[D] = [EDE] + [DDD] + [EDD + DDE]
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O teor de triades permitiu calcular também a razdo de reatividade de etileno (rg)
e o numero médio de unidades consecutivas de etileno (ng).”** Os resultados estéo
indicados na Tabela 5.3. Para o calculo do nimero médio de unidades consecutivas de

monoémero podem ser utilizadas as seguintes relagoes:

ne = [EV/[N] np= [DJ/[N]

onde [N] pode ser obtido pela seguinte relagéao:

[N] = 2 [DE] = %[EDE] + “4[EDD] + "%[DED] + "4[DEE]

As razoes de reatividade dos mondémeros podem ser obtidas pelas seguintes

relagoes:

re = 2[EE] / [ED] . X rp = 2[DD]. X/[ED]
onde:

[EE] = [EEE] + " [DEE]

[DD] = [DDD] + Y [EDD]

[ED] = [DED] + " [DEE] + [EDE] + % [EDD]

X é a razado entre as concentragdes dos mondmeros E e D na alimentagédo. A

concentracgao de etileno na solugao foi calculada a partir da lei de Henry (ver Anexo 1)
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e os valores obtidos para a pressao de 1,6 bar de etileno nas trés temperaturas de
polimerizagio utilizadas foram: 30°C : 0,127 mol/L ; 40°C : 0,119 mol/L; 60°C : 0,105

mol/L.

Tabela 5.3 - Teor de DCP incorporado e de triades; razdes
de reatividade do etileno (rg) e nimero médio de unidades
consecutivas de etileno (ng) em copolimeros EDCP.

Temperatura Polimerizagdo = 30°C
DCP | DCP | [EEE] | [DED] | [EDE] | [EED] | re | ne
[M] | mol % | mol % | mol % | mol % | mol%

0,05 1,6 95,1 0 1,6 3,3 (23,4 61
0,07 3,3 90,2 0 3,3 6,5 |157| 29
0,12 4,3 87,2 0 4,3 8,5 120,2( 22

0,24 9,7 69,5 1,6 9,7 19,3 (14,3 9
Temperatura Polimerizagao = 60°C

DCP | DCP | [EEE] | [DED] | [EDE] | [EED]| re | ne
[M] | mol % | mol % | mol % | mol % | mol%
0,05 1,1 96,6 0 1,1 23 |39,5| 88

0,07 2,7 91,8 0 2,7 55 |221| 36
0,12 4,5 86,3 0,1 4,5 91 (21,7 21
0,24 8,2 73,4 21 8,2 16,3 [19,3| 10

As razbes de reatividade do etileno sdo maiores para concentragées mais
baixas de DCP, indicando uma maior dificuldade de incorporagcao do dieno nestas
concentragdes. Como seria esperado, a medida que aumenta o teor de DCP

incorporado, ha uma reducéo consideravel de ng.

A Figura 5.9 apresenta quatro espectros de ">C-NMR da regido alifatica de
copolimeros EDCP com diferentes teores de comondémero. E possivel observar a
presenca de sequéncias alternadas de DCP-E-DCP para o copolimero com
aproximadamente 10 % em mol de DCP (picos 4’, 5, 77 e 8’). Para os outros
copolimeros com teores de DCP inferiores a 4,5 % em mol, foram observadas

apenas unidades isoladas de DCP entre os blocos de etileno.
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Figura 5.9 - Espectros de "C-NMR de copolimeros EDCP: (a) 1,6 % mol ; (b) 3,3
% mol; (c)4,3% mol; (d) 9,7 % mol

Os espectros de 'H-NMR dos polimeros E/CP/DCP (Figura 5.6a) foram
utilizados para o calculo do teor de CP nos terpolimeros E/CP/DCP, assim como do
teor total de dieno (DCP + CP) nos terpolimeros. As seguintes equagdes foram

utilizadas:

1 atomo de H do CP = 14/2

1 atomo de Hdo DCP = ¢

% CP = (1H de CP) / ( 1H de CP + 1H de DCP)

1atomo de H do dieno (total) = (I + 1) / 2

1 atomo de H do etileno = (I;+l; — 4 x 1 H do dieno total) / 4
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% Dieno= 1H do dieno total / (1H do diene total + 1 H do etileno)

onde H representa o hidrogénio e I, é a integral normalizada do pico “x” indicado na

Figura 5.5a.

Analisando a Tabela 5.4 é possivel observar que apenas 20 a 30 % do dieno
incorporado se deve a estrutura do CP e pelo menos 70 % se deve a incorporagao
do DCP. Assim, foi confirmado que os copolimeros ECP s&o, na verdade,
terpolimeros de etileno, CP e DCP, com predominancia de incorporagdo do DCP
sobre o CP.

Tabela 5.4 - Quantidade total de dieno e de CP incorporado nos terpolimeros
etileno/CP/DCP.

Temperature = 30° C Temperature = 60° C

CP CP Dieno CP Dieno

M % mol % % mol %
0,08 22,7 0,6 61,3 1,5
0,16 33,5 0,5 22,9 1,1
0,20 26,3 1,4 21,2 1,9
0,28 23,0 1,0 25,5 1,6
0,40 33,6 1,1 41,6 2,2
0,60 16,6 2,9 20,4 3,3

5.1.1.1.2 Copolimeros Etileno/ 4-Vinil-1-Ciclohexeno (EVCH)

Os copolimeros EVCH foram analisados apenas por 'H-NMR. Através da
analise dos protons vinilicos (5,6-5,7 ppm) foi verificado que teores muito baixos de
VCH foram incorporados nos copolimeros. A presencga de um unico tipo de préton
vinilico ('"H-NMR) confirma a adicdo do VCH através da ligacdo dupla mais reativa

(1,2-) e ndo pela liga dupla no anel ciclico. (ver Figura 5.10)
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Figura 5.10 - Espectro "H-NMR tipico de um copolimero EVCH.

5.1.1.2 Efeito da temperatura de polimerizagao, concentragao e tipo de
ciclodieno na incorporagao de comonoémero.

Analisando as Tabelas 5.5 e 5.6 é possivel observar que, como seria
esperado, o teor de ciclodieno nos copolimeros aumenta com o aumento da
concentracao de ciclodieno no meio reacional. Para os copolimeros EDCP, um
aumento na concentragdo de DCP até 0,25 M no meio reacional levou a teores
maximos de DCP incorporado em torno de 10 % em mol. Para concentracdes
iniciais similares de CP no meio reacional (em torno de 0,2M), a incorporagéao
maxima de ciclodieno obtida foi em torno de 2 % em mol, mostrando a maior
dificuldade de incorporagédo do CP em relagdo ao DCP quando copolimerizados com
etileno.

Mesmo utilizando elevadas concentracdes iniciais de ciclodieno nas reacdes
de copolimerizacdo de etileno com ciclopentadieno e de etileno com 4-vinil-1-
ciclohexeno (VCH), os teores de ciclodieno incorporados nestes copolimeros foram
bem menores do que os obtidos para os copolimeros EDCP. Para a maior
concentragao de CP em solugao utilizada (0,6 M), o teor maximo de ciclodieno
incorporado foi em torno de 3 % em mol. A menor atividade catalitica e incorporagéo
obtidas nos terpolimeros E/CP/DCP em relagdo aos copolimeros EDCP, se devem

provavelmente ao fato de que parte do CP dimeriza antes da copolimerizacdo. O

84



efeito da temperatura de polimerizacdo na incorporagao de ciclodieno nao é
significativo (ver Tabela 5.5).

No caso dos copolimeros EVCH, teores muito baixos de VCH foram
incorporados. Para concentracdes iniciais de VCH no meio reacional de 0,5 a 0,8 M,
incorporacdes de apenas 0,5-0,8 % em mol foram detectadas (Tabela 5.6). Também
foi possivel observar que nao existe uma influéncia significativa da temperatura de

polimerizagéo nos teores de 4-vinil-1-ciclohexeno incorporado.

5.1.1.3 Efeito da temperatura de polimerizagao, concentragao e tipo de
ciclodieno no peso molecular, temperatura de fusao e cristalinidade.

Os pesos moleculares e a distribuicdo de peso molecular dos copolimeros
EDCP e dos terpolimeros etileno/CP/DCP sido apresentados na Tabela 5.5. Em
geral, os polimeros sintetizados a 30 °C apresentaram pesos moleculares maiores
do que aqueles sintetizados em temperaturas mais elevadas, embora as diferencas
entre eles ndo sejam muito significativas em alguns casos.

Diferentemente do que tem sido observado na copolimerizagdo de etileno
com o-olefinas, onde o peso molecular diminui com o aumento do teor de

CXXiX,CXXXii

comondémero incorporado, é dificil encontrar uma relagao entre a quantidade
de ciclodieno incorporado e o peso molecular obtido nos copolimeros de
etileno/ciclodienos. No caso dos terpolimeros, para aqueles sintetizados a 30°C, é
observado um pequeno aumento na polidispersdo a medida que o teor de dieno
aumenta. Para os terpolimeros sintetizados a 40°C, o Mw diminui um pouco com o
aumento da concentracgéao inicial de CP no meio reacional, mas este decréscimo nao
€ tao notavel como o observado em copolimeros etileno/a-olefinas. Praticamente
nenhuma variacao na polidispersao foi observada para os terpolimeros sintetizados
a 40°C e 60°C. No caso dos copolimeros EDCP, parece que o teor de DCP
incorporado nao influencia muito o peso molecular e polidispersdo dos mesmos,
embora seja observada uma pequena diminuicdo do peso molecular com o0 aumento
da concentragdo de DCP para os copolimeros sintetizados a 30°C.

No caso dos copolimeros EVCH (ver Tabela 5.6), aqueles sintetizados a
60°C apresentaram menores pesos moleculares do que os copolimeros sintetizados
a 30°C e 40°C. Este resultado concorda com o que tem sido observado para
copolimeros de etileno com a-olefinas sintetizados com o mesmo sistema
catalitico,”™ " onde as reacdes de propagacdo e terminacdo sdo afetadas pela
temperatura de polimerizagdo. Em geral, as reagbdes de terminagdo necessitam de

uma maior energia de ativacdo do que as reacdes de propagacdo.?’ Assim, em
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temperaturas mais baixas, as rea¢des de propagacao sao favorecidas em relagcéo as
reacdes de terminagdo, dando origem a polimeros com pesos moleculares mais
elevados. Os copolimeros sintetizados a 60°C também apresentaram menor
polidispersdo. No caso dos copolimeros sintetizados a 30°C e 40°C, em alguns deles
foi observado bimodalidade (indicado na Tabela 5.6 e conforme exemplificado na
Figura 5.11). Em geral, a polidispersdo aumentou com o aumento do teor de

comondmero incorporado.

-90 1

| EVCH10 (Mw=181000)
-100

809 10 15 20 25 30

-90

Sinal Detector indice de Refragdo (mV)

-100

Tempo de retengdo (min)

Figura 5.11 - Curvas de GPC de dois copolimeros etileno/4-vinil-1-ciclohexeno.

Deve ser salientado que os pesos moleculares destes copolimeros foram
calculados através de um GPC convencional (detector indice de refragao), a partir
de uma curva de calibragao universal e as constantes de Mark-Houwink (“K” e “a”)
utilizadas foram os valores caracteristicos do polietileno linear em TCB a 140°C. O
ideal seria que os pesos moleculares fossem calculados utilizando-se os valores
corretos destas constantes para os copolimeros em estudo, nas condi¢cdes de
andlise (TCB a 140°C), porém os mesmos ndo sdo conhecidos. A utilizagdo das
constantes do polietileno linear para avaliacdo dos pesos moleculares de
copolimeros de etileno, embora amplamente utilizada por uma série de

pesquisadores,w,ﬂ,34,50,71,80

pode levar a valores incorretos de peso molecular.
Como as constantes “K” e “a@” dos copolimeros em estudo ndo sdo iguais as do
polietileno linear, pois a ramificagdo altera o volume hidrodindmico das amostras e
sua viscosidade intrinseca, o procedimento mais correto seria utilizar um GPC
acoplado a um detector viscosimétrico ou de espalhamento de luz, porém nao havia
disponibilidade dos mesmos.

Em geral, foi observado um decréscimo da solubilidade (em temperaturas
elevadas) dos copolimeros etileno/ciclodienos em solventes (tolueno, di- e

triclorobenzeno) com o aumento do teor de ciclodieno incorporado. Considerando a
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presenca de ligagdes duplas na cadeia polimérica (nas ramificacdes) destes
copolimeros, &€ bem possivel que tenha ocorrido reticulacdo de parte das cadeias,
diminuido a solubilidade dos mesmos. Em muitos casos, ndo foi possivel determinar
0os pesos moleculares por causa desta baixa solubilidade. Também foi observado
que alguns copolimeros EDCP e os terpolimeros E/CP/DCP apresentam aspecto
amarelado com o tempo, provavelmente devido a algum tipo de reagao de oxidagao.
Os copolimeros EVCH, mesmo apresentando teores de comonémero muito baixos,
apresentam um aspecto diferenciado (mais rigidos e na “forma de placas”) se
comparados com outros copolimeros de etileno com baixos teores de comondmero.
Em geral, 8 medida que aumenta o teor de comondémero incorporado nos

i,Xiii

copolimeros de etileno, é observado um decréscimo da temperatura de fusdo"™ e
este comportamento foi observado para todos os copolimeros etileno/ciclodienos
estudados.

Embora os espectros de 'H-NMR tenham indicado baixos teores de 4-vinil-1-
ciclohexeno incorporado nos copolimeros EVCH, através das analises de DSC, foi
observado um decréscimo consideravel nas temperaturas de fusdo com o aumento
de 4-vinil-1-ciclohexeno no meio reacional (Tabela 5.6). Este decréscimo foi
observado mesmo para os copolimeros nos quais nao foi possivel quantificar o teor
de comondmero incorporado (indicados por ~ 0 na Tabela 5.6). Como boa parte
destes copolimeros apresentaram problemas de solubilidade, é possivel que isto
tenha prejudicado as analises de NMR e, consequentemente, a determinacido exata
dos teores de comondmero.

No caso dos copolimeros EDCP e dos terpolimeros E/CP/DCP foi observado
um decréscimo na temperatura de fuséo e cristalinidade dos mesmos (Tabela 5.5).
Em copolimeros de etileno com distribuicdo aleatéria de comondmero, a medida que
aumenta o teor de comondmero (e aumenta o niumero de ramificagdes) ocorre um
decréscimo da temperatura de fusao devido a diminuigdo de unidades cristalizaveis.
No item 5.4.1 sera mostrado que embora a temperatura de fusdo dos copolimeros
EDCP e terpolimeros E/CP/DCP diminua com o aumento do teor de comonémero
no copolimero, a maioria das temperaturas de fusdo (Tm) observadas sao mais
elevadas do que as temperaturas de fusdo geralmente observadas para copolimeros
de etileno com teores de comondémero semelhantes e distribuicido aleatdria de
comonémero na cadeia polimérica. O mesmo foi observado com relacdo a
cristalinidade destes copolimeros. Este comportamento foi mais evidente em
copolimeros com teores elevados de comondmero e pode ser uma evidéncia de

distribuicdo ndo homogénea do comondémero na cadeia polimérica.
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Outra evidéncia de distribuicao ndo homogénea do comondmero na cadeia é
o fato de alguns terpolimeros E/CP/DCP apresentarem duas temperaturas de fuséo
(Tabela 5.5). A Figura 5.12 apresenta os termogramas de fusdo de dois
terpolimeros com 3,3 % e 2,2 % em mol de ciclodieno. E possivel observar que o
copolimero com 3,3 % em mol de comonOmero apresenta duas temperaturas de
fusdo. Considerando que a temperatura de fusdo decresce com o aumento do teor
de comondmero, é possivel concluir que o pico na temperatura mais baixa (92 °C)
esta relacionado aos segmentos de cadeia com maior teor de ramificacdo, enquanto
o pico na temperatura mais alta (120°C) esta relacionado aos segmentos de cadeia
com menor teor de ramificacdo, ou seja, as sequéncias cristalizaveis mais longas.

Nos polimeros estudados, esta distribuicdo intramolecular ndo homogénea
poderia ser causada por diferengas na concentragdo de comondmero no meio
reacional durante a polimerizagéo, visto que o0 mesmo é adicionado no inicio da
reacdo de polimerizacdo, enquanto o etileno é alimentado continuamente. O
decréscimo da concentracdo de comondmero com o tempo de polimerizacado
poderia levar a estas diferencas na distribuicio de comondmero na cadeia
polimérica. Este fato tem sido observado em copolimerizagdes de etileno com a-

CXXXIV

olefinas quando a concentragao inicial de comonémero no meio reacional é
elevada. Solucao para este problema seria a alimentagao continua do comondémero
durante a reagéo ou a redugao do tempo de polimerizagao (a fim de evitar diferengas
muito grandes na concentracdo de comondmero). Outra possibilidade no caso dos
terpolimeros E/CP/DCP, é o fato de haver uma mistura de comondmeros no meio
reacional (CP e DCP). Como o comondmero DCP é mais reativo do que o CP, o
polimero obtido poderia apresentar diferencas na distribuicdo de comonémero na
cadeia polimérica.

No caso dos copolimeros EDCP, foram observadas endotermas muito largas
a medida que o teor de comondmero incorporado nos copolimeros aumentava.
Temperaturas de fusdo ndo foram observadas para copolimeros EDCP com teores
de DCP em torno ou acima de 9 % em mol. As temperaturas de transigao vitrea (Tg)
destes copolimeros com elevados teores de DCP foram facilmente observadas por

DSC, com valores em torno de 15°C.
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Figura 5.12 - Termogramas de fusdo de dois terpolimeros E/CP/DCP com diferentes
teores de ciclodienos.

CXXXV

Analises de TREF (Temperature Rising Elution Fractionation), que € uma
técnica de fracionamento pelo aumento da temperatura, de alguns destes polimeros
(E/CP/CP e EDCP) confirmaram que a medida que aumenta o teor de ciclodieno
incorporado nos polimeros é observado um alargamento da distribuicdo de
comondémero, indicando que os mesmos nao sdo muito homogéneos (Ver Anexo 2,

Figuras 8.3 a 8.4).
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Tabela 5.5 — Temperatura de fusao, cristalinidade, peso molecular e distribuicdo de peso molecular de copolimeros ECP e EDCP.

Drle.no Temperatura de Polimerizagao
ciclico

no
reator

(mol/L)
30°C 40°C 60°C
CP CP + Tm Xc Mw Mw/Mn | CP + Tm Xc Mw Mw/Mn | CP + Tm Xc Mw Mw/Mn
DCP (°C) (%) DCP (°C) (%) DCP (°C) (%)
(mol%) (mol%) (mol%)

0 0 131 58 | 154700 2.4 0 129 66 | 170000 3,0 0 129 59 | 194000 2.8
0,08 0,5 125 58 | 200700 2,5 0,5 123,7 | 42 | 169000 2,9 0,5 125 50 | 132000 2,7
0,12 1,2 122 47 | 181500 2,8 0,8 127 58 | 179800 3,2 0,7 124 53 | 124600 2,8
0,16 0,5 120 43 | 149500 2,8 1,4 113 38 | 128800 2,9 1,1 123 50 | 137000 2,8
0,20 1,0 122 47 | 152700 3,1 1,3 1216 | 44 | 143700 3,3 1,9 123 53 | 147000 2,5
0,40 1,1 117/103 | 37 | 162700 3,1 1,7 120,7 | 41 | 127000 3,7 2,2 121 38 | 142500 2,5
0,60 2,9 113/89 | 30 | 177000 3,4 3 102 25 | 94900 3,0 3,3 120/92 | 34 | 117700 2,6
DCP DCP Tm Xc Mw Mw/Mn DCP Tm Xc Mw Mw/Mn

(mol%) | (°C) | (%) (mol%) | (°C) | (%)
0,05 1,6 117 35 | 162500 | 2,6 - - - - - 1,1 123 39 | nd.?® n.d.®
0,07 3,3 105 24 | 142500 3,1 - - - - - 2,7 120,7 33 | 121000 3,2
0,12 4.3 117/87 | 21 | 135000 3,2 - - - - - 4.5 116,7 16 | 123000 3,2
0,24 9,7 n.o.? - n.d.? n.d. - - - - - 8,2 106 8 n.d.® n.d.®

a) Tm nao foi observada (Tg = 14°C)
b) Peso Molecular nao foi determinado devido a baixa solubilidade da amostra.
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Tabela 5.6 — Temperatura de fusdo, peso molecular e distribuicdo de peso molecular de copolimeros EVCH.

VCH (mOl/L) Tpo||m.: 300C Tpo“m.: 4OOC Tpo||m.. 600C
VCHno [Tm(°C) Mw Mw/Mn| VCHno [m(°C)) Mw |Mw/Mn VCHno [Tm(°C) Mw |[Mw/Mn
copolimero copolimero copolimero

(mol%) (mol%) (mol%)
0,08 - - - - 0,08 126 | 150500 | 3,2 - - - -
0,13 ~ 02 126 | 162000 | 31 0,15 125 | 153000 | 3,3 ~0° 127 | 88000 | 2,9
0,18 - - - - 0,5 123 | 195500 | 2,9 - - - -
0,25 ~0°? 120 | 168900° | 3,8 0,3 120 | 183700 | 3,0 ~0° 120 | 115000 | 3,0
0,36 - 117 [181000°| 3,6 - - - - - - - -
0,38 - - - - - 118 [196700°| 4,2 ~0° 118 | 109000 | 2,9
0,51 0,7 116 | 151000 | 3,9 0,5 116 [194900°| 4,0 0,5 116 | 139000 | 2,9
0,77 0,76 112/89| nd° n.d.® - - - - 0,5 115 nd.®© | nd.°®

(a) Nao foi possivel quantificar

(b) Bimodal

(¢) Nao determinado devido a baixa solubilidade
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5.1.2 Copolimeros de Etileno/Cicloolefinas

Etileno foi copolimerizado com norborneno, ciclopenteno, ciclohexeno, cicloocteno e
vinilciclohexano, cujas estruturas sdo apresentadas na Figura 5.13. Na sintese de copolimeros
de etileno e norborneno foram testadas duas temperaturas de copolimerizagao (30°C e 60°C),
a fim de avaliar a influéncia da temperatura na atividade catalitica e nas propriedades dos
copolimeros. As sinteses dos demais copolimeros de etileno/cicloolefinas foram realizadas

apenas a 30°C devido a pequena quantidade de comonémero disponivel.

30 0O A

Ciclopenteno Ciclohexeno Cicloocteno Vinilciclohexano Norborneno

Figura 5.13 - Estruturas das cicloolefinas utilizadas nas reagbes de copolimerizagao.

5.1.2.1 Etileno/Norborneno

Nas reacbes de copolimerizagdo de etileno com norborneno foram testadas duas
temperaturas de polimerizagéo (30°C e 60°C) e variou-se a concentragdo inicial de norborneno
no meio reacional (ver Tabela 5.7), mantendo-se constantes os demais parametros reacionais.
O norborneno foi adicionado ao meio reacional na forma de uma solugao em tolueno seco. A
reacao de copolimerizacado do etileno com norborneno é muito exotérmica e foi bastante dificil
o controle da temperatura no inicio de algumas reagdes de copolimerizagdo realizadas a 60°C.

A Figura 5.14 apresenta a atividade catalitica em fungdo da concentragéo inicial de
norborneno no meio reacional e da temperatura de copolimerizagéo. Pela analise da figura, é
possivel observar que quanto maior a temperatura de copolimerizacdo, maior a atividade
catalitica, como é geralmente observado nas copolimerizagbes de etileno com a-olefinas
utilizando metalocenos' e como foi observado por outros pesquisadores na copolimerizacéo
de etileno/norborneno usando este mesmo sistema catalitico.’™*® Em relagdo & influéncia da
concentragao inicial de norboneno na atividade, comportamento semelhante foi observado nas
duas temperaturas testadas: inicialmente foi observado um aumento na atividade catalitica com
a concentragdo de norborneno, até aproximadamente 0,08 mol/L e, a seguir, ocorreu uma

diminuicao.
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Figura 5.14 - Variacao da atividade catalitica em fungédo da concentracao inicial de norborneno
no meio reacional e da temperatura de copolimerizagao.

A determinacido do peso molecular através de GPC destes copolimeros exigiu alguns
cuidados especiais. Algumas amostras nao apresentaram solubilidade em TCB. As demais
amostras foram solubilizadas mas, em alguns casos, foi observado degradacdo das mesmas
durante a andlise (partes insoluveis ficaram retidas no filtro e no vial de inox), originando curvas
bimodais. O problema foi solucionado diminuindo-se o tempo de dissolugao da amostra (de 1h
para 30-40 minutos) e analisando cada amostra imediatamente apés a dissolugao.

Foi observado que a medida que aumenta o teor de norborneno nos copolimeros,
ocorre um decréscimo do peso molecular. Nao foi possivel correlacionar a temperatura de
polimerizacdo com os pesos moleculares obtidos, apenas foi observado que os copolimeros
sintetizados a 60°C apresentaram maior polidispersdo do que aqueles sintetizados a 30°C.
Para a determinacéo dos pesos moleculares dos copolimeros ENB também foram utilizadas as
constantes de Mark-Houwink caracteristicas do polietileno linear, sendo validas as mesmas
consideracbes feitas para os copolimeros e terpolimeros de etileno com ciclodienos (item
5.1.13).

Tabela 5.7 - Dados referentes as reacdes de copolimerizagao de etileno com norborneno e
caracterizacdo dos copolimeros ENB obtidos.

Amostral Tpoim | NB NB [Atividade| Tm? Xc? | Tg® Mw Mn |Mw/Mn
(°C) |(mol/L) |incorp.| x 10° (°C) (%) | (°C) | (g/mol) [ (g/mol)
(mol%) | (g polim./
nZr.h.bar)
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ENB1| 30 | 0,004 | 0,04 6,47 122,7 | 46,6 - |284000({107000( 2,7

ENB4'| 30 |0,023| 2,3 599 | 119,6 | 36,7 | - |261800(106500| 2,5
ENBS8| 30 | 0,037 | nd” | 6,58 1%(1),79/ 36,2 | - |220400|98000 | 2,2
ENB10| 30 | 0,050 | nd.® | 8,07 11;,35/ 32,7 | - |204800| 94000 | 2,2
ENBO| 30 | 0,083 | 92 8,04 |116,8 | 199 | - [186000| 94400 | 2,0
ENB2| 30 | 0,100 | 7,7 9,19 | 1152 | 17,4 | - |166800|68900| 24
ENB35'| 30 | 0,106 | 10,4 6,61 56,7° | 16,3 | - nd? | nd® | nd’®
ENB217 30 | 0,161 | 12,6 | 847 | 63,2°|11,0| - [115000|45800| 2,5
ENB24| 30 | 0,255 | 19,2 7,99 *d xd * | nd® | nd® | nd®

ENB25| 30 | 0,337 | 25,0 4,27 n.o.® | n.o.f | 37,2 |108500| 23400 | 4,6°

ENB7| 60 |0,035| 3,0 7,84 | 1231|390 | - [214900|55600 | 3,9
ENB11| 60 | 0,053 | 3,55 | 9,49 | 1234|346 | - |274000|62200 | 4,4°
ENB5'| 60 | 0,082 | 15 | 1949 | 1245|437 | - [183500|71700| 2,6
ENB19| 60 | 0,102 | 11,2 9,27 | 1220|253 | - nd® | nd® | nd®
ENB6| 60 | 0,109 | nd® | 159 | 1231|348 | - [218000|87300| 2,5
ENB28| 60 | 0,160 | 16,3 | 9,23 | 1202 | 16,1 | - |171900|28700| 6,0
ENB30| 60 | 0,254 | 19,3 | 10,10 xd xd - [106000| 36900 | 2,9

ENB33" 60 | 0,326 | 28,7 7,93 n.o. | n.o.f | 43,6 | 64900 | 16200 | 4,0°

ENB29| 60 | 0,336 | 27,5 7,90 no? | nof {568 | nd? | ndP | ndP

a - Amostras rapidamente resfriadas de 150°C a -20°C; aquecidas de -20°C & 150°C, a 10°C/min.
b - Nao determinado

¢ - Endoterma larga

d - Transi¢ado nao definida, muito dificil estabeler Tm ou Tg.

e - Bimodal

f - Amostras utilizadas nos estudos de DMTA

g - Tm e cristalinidade ndo observadas, amostra amorfa

Com relagcédo as temperaturas de fusdo e cristalinidade, foi observado um decréscimo
das mesmas com o aumento do teor de norborneno nos copolimeros. Alguns copolimeros
apresentaram duas temperaturas de fusdo bem proximas (como no caso dos copolimeros
ENB8 e ENB10 da Tabela 5.7), enquanto outros apresentaram faixa de fusao larga. Porém,
apos uma determinada concentragdo de norborneno (19 % em mol), as endotermas de fusado
nao foram mais observadas, notando-se apenas uma pequena alteragao na linha de base. Nos
copolimeros com teor de norborneno acima de 19 % em mol, a Tg foi claramente observada

em temperaturas entre 18°C e 57 °C, indicando o carater amorfo destas amostras.
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O teor de norborneno incorporado nos copolimeros, bem como as seqléncias de
triades presentes foram determinadas através de '>C-NMR. Os assinalamentos dos carbonos
(ver Figura 5.15) foram feitos com base em trabalhos previamente publicados®*®? e sdo
apresentados na Tabela 5.8.

Figura 5.15 - Representacao esquematica de um copolimero etileno/norborneno.

Tabela 5.8 - Deslocamentos quimicos e assinalamentos de espectros de *C-NMR  de
copolimeros etileno/norborneno (ENB).*%¢?

'3C — Deslocamento quimico (ppm) Assinalamentos
27 - 32 Cs, Cs:Cu, Cp, C,, Cs
29,9 (Ceteno) = (EEE),
33-37 c,
3744 C, Ca
4556 C,. Cs

Segundo a literatura,®*>%%?

unidades de norborneno em bloco, alternadas ou isoladas
sdo observadas nos seguintes deslocamentos quimicos:

lg. =48,9—-49,4 ppm (bloco)

laLT = 47,9 ppm (alternadas)

s =47,2 ppm (isoladas)

Para o calculo das sequéncias de mondmeros, as seguintes relagdes foram utilizadas:

[EEE] = (l27.32— 8C de norborneno) / 2
[EEN] =1is

[NEN] = I 7/2

[NNN] = (I35.41)

[ENN] = Ig /2

[ENE] = I,s/2

nln

onde ”I” significa a intensidade do pico no deslocamento quimico referido e “8C” o niumero de

atomos de carbono.
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Assim, para o calculo do teor de norborneno nos copolimeros de etileno/norborneno

foram utilizadas as seguintes relagoes:

N = 1 carbono de norborneno = (lso.37 + l41.43/2 + l4g.49/2) [ 3

E = 1 carbono de etileno = (l2s.32 — 2C de norborneno) / 2

Mol % Norborneno =

N+ E

A Tabela 5.9 apresenta as concentracbes de triades obtidas para cada copolimero
estudado, a razao de reatividade do etileno e o numero médio de seqliiéncias consecutivas de
etileno e norborneno. Para o célculo do numero médio de unidades consecutivas dos
mondmeros e das razdes de reatividade foram utilizadas as relagdes apresentadas no item
51.1.1.1.

Como seria esperado, a medida que aumenta o teor de norborneno incorporado no
copolimero, ocorre uma diminuigdo consideravel no numero médio de unidades consecutivas
de etileno (ng), indicando a presenga de unidades de norborneno, nao-cristalizaveis, na cadeia
polimérica. Foi observado um grande decréscimo da razdo de reatividade do etileno da
amostra com 1,5 % em mol de NB para a amostra com 7,7 % em mol, porém a medida que foi
aumentando o teor de NB nos copolimeros, esta variacdo nao foi mais tdo acentuada. As
razbes de reatividade do etileno sdo bem mais baixas do que os valores obtidos na
copolimerizacdo de etileno com DCP, indicando a maior facilidade de incorporagdo do
norboneno em relagdo aos ciclodienos.

Analisando a Tabela 5.9 & possivel observar que com o aumento do teor de
norborneno, também aumentam os teores de triades [NEN] e de [ENN], indicando a presenca
de sequéncias alternadas e/ou de duas unidades consecutivas de norborneno,
respectivamente. Mesmo para os copolimeros com teores elevados de norborneno, nao foi
encontrada nenhuma evidéncia da presenca de triades do tipo [NNN], visto que nenhuma
ressonancia foi observada entre 36 e 40 ppm nos espectros de "C-NMR dos mesmos

(exemplos na Figura 5.16).

Tabela 5.9 - Teor de norborneno incorporado e de triades; razdo de reatividade do etileno (rg),
numero médio de unidades de etileno (ng) e de norborneno (ny) em copolimeros ENB.

Teor | [EEE] | [EEN] | [NEN] | [NNN] | [ENN] | [ENE] | re | ne | nn

Amostra| NB
(%mol) (%mol) | (%mol) | (%mol) | (Y%emol) | (Y%emol) | (Y%omol)
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ENB5 1,5 95,16 3,04 | 0,29 0 0 1,62 | 25,3 59,16 | 0,90
ENB2 7,7 75,77 | 15,33 1,22 0 0 7,67 | 80 [11,15| 0,93
ENB9 9,2 71,14 | 18,44 1,2 0 0 922 | 54 | 925 | 0,94
ENB35 | 10,4 | 67,24 | 20,77 1,61 0 0 10,38 | 5,8 | 8,00 | 0,93
ENB19 | 11,2 | 63,87 | 22,42 2,50 0 0 11,21 | 59 | 7,12 | 0,90
ENB21 12,6 | 59,66 | 25,17 2,58 0 0 12,59 | 6,6 | 6,30 | 0,91
ENB28 | 16,3 | 45,95 | 32,59 5,16 0 0 16,30 | 5,0 | 443 | 0,86
ENB24 | 19,2 | 37,62 | 37,51 5,68 0 0,45 | 18,75 | 5,2 | 3,72 | 0,88
ENB30 | 19,3 | 34,07 | 37,70 8,93 0 047 | 18,80 | 55 | 3,45 | 0,82
ENB22 | 19,5 | 34,11 | 39,11 7,22 0 0 19,68 | 4,6 | 3,47 | 0,84
ENB25 | 25,0 | 12,33 | 48,31 | 14,31 0 0,89 | 2416 | 3,0 | 2,38 | 0,79
ENB32 | 28,8 0 54,24 | 16,95 0 1,70 | 27,12 - 1,98 | 0,80
ENB33 | 28,7 0 53,41 | 17,92 0 1,97 | 26,70 - 1,97 | 0,79
ENB29 | 27,5 0 51,77 | 20,75 0 1,60 | 25,88 - 1,98 | 0,75

A Figura 5.16 apresenta os espectros de '*C-NMR de quatro copolimeros
etileno/norborneno com diferentes teores de norborneno (9, 16, 25 e 27 % em mol). E possivel
observar as diferengas nas intensidades de algumas ressonancias de acordo com o teor de
norborneno incorporado. Conforme ja foi apresentado na Tabela 5.8, o pico localizado em
aproximadamente 33 ppm corresponde ao carbono 7 do norborneno (ver estrutura do
copolimero apresentada na Figura 5.15), enquanto os picos observados entre 41 e 43 ppm
correspondem aos carbonos 1 € 4 do mesmo. Analisando o espectro do copolimero com 9 %
em mol de norborneno € possivel observar que o mesmo apresenta picos de baixa intensidade
para os carbonos 7, 1 e 4 do norborneno. A medida que aumenta o teor de norborneno nos
copolimeros, € observado um aumento na intensidade destas ressonancias indicando a
presenga de maior quantidade de norborneno nestes copolimeros. Analisando a faixa do
espectro entre 46 e 49 ppm, é possivel observar que o copolimero com 9 % em mol de NB
apresenta um pico situado em aproximadamente 47,2 ppm e outro de menor intensidade em 48
ppm, indicativos de unidades isoladas e alternadas de NB, respectivamente. A medida que
aumenta o teor de NB no copolimero, é observado um aumento na intensidade de ambos os
picos. Porém este aumento € mais acentuado para o pico em 48 ppm, indicando um aumento
na concentragdo de sequiéncias alternadas de NB na cadeia polimérica. O copolimero com

maior teor de NB (27 % em mol) apresenta, além dos dois picos ja mencionados, outro pico de
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intensidade muito baixa em torno de 49 ppm, indicando a formacao de pequenos blocos de NB.
A presencga destes pequenos blocos é confirmada pela observacdo de outros dois picos de
baixa intensidade em 31,8 ppm e 28,3 ppm. Estes picos que apresentam a mesma intensidade
(e que aparecem sempre juntos) correspondem aos carbonos 5 e 6 da estrutura do norborneno
e sdo indicativos de diades de norborneno. Eles também séo observados no copolimero com
25 % em mol de NB. A presencga de blocos longos de NB pode ser descartada, visto que nao
sdo observadas ressonancias entre 36 e 40 ppm, que seriam indicativas dos mesmos. De
qualquer maneira, seria bastante improvavel a formagdo de seqiéncias muito longas de NB
devido a efeitos estéricos, visto que o0 mesmo é bastante volumoso.

Como seria esperado, a medida que aumenta o teor de NB nos copolimeros, aumenta a
propor¢do de unidades alternadas e de pequenos blocos (diades) de NB. A medida que
aumenta o teor de NB também se observa um aumento do numero de ressonancias nos
espectros de "C-NMR. E observado um desdobramento de cada sinal do espectro,
provavelmente devido as diferencas na estrutura (diferentes seqiiéncias monoméricas,
formacdo de pequenos blocos de NB, taticidade, etc.) destes copolimeros. Copolimeros
etileno/norborneno com teores muito elevados de NB (em torno de 50 % em mol) apresentam

espectros de ">C-NMR bastante complexos.>**
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Figura 5.16 - Espectros de ">C-NMR de copolimeros etileno/norborneno com diferentes teores de comondmero (IS= unidades isoladas de
NB, ALT= seqléncias alternadas NB-etileno-NB, BL= diades NB-NB)
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5.1.2.2 Copolimeros Etileno/Ciclopenteno, Etileno/Ciclohexeno,
Etileno/Cicloocteno e Etileno/Vinilciclohexano

As reacbes de copolimerizacdo de etileno com ciclopenteno, ciclohexeno,
cicloocteno e vinilciclonexano foram todas realizadas a 30°C. As faixas de
concentracao de comondmero utilizadas foram limitadas pela quantidade de
comondémero disponivel. Cada reacao de copolimerizacdo de etileno com
cicloocteno e etileno com ciclohexeno foi realizada em duplicata, no entanto, as
reacdes com ciclopenteno e vinilciclohexeno ndo puderam ser repetidas devido a
pequena quantidade de comondmero disponivel. A Tabela 5.10 apresenta os
resultados obtidos nestas copolimerizacdes e a caracterizacdo dos copolimeros. De
uma maneira geral, os copolimeros apresentaram problemas de solubilidade em
tolueno, diclorobenzeno e triclorobenzeno mesmo em temperaturas bem elevadas
(até 140°C).

No caso da copolimerizagdo de etileno com ciclopenteno, s6 foi possivel
estudar uma concentragdo de comondémero. O copolimero obtido apresentou
dificuldade para ser solubilizado, ndo sendo possivel a determinagcao do peso
molecular. Analise por *C-NMR indicou incorporacéo de comondmero nula, porém
isto provavelmente se deve a insolubilidade do copolimero, visto que foi observado
uma diminuicdo da temperatura de fusdo do mesmo em relacdo a temperatura de
fusdo do homopolimero de etileno. A propria insolubilidade do copolimero pode ser
uma indicagdo de que houve incorporagéo de ciclopenteno.

Com relagcdo a copolimerizagdo de etileno com ciclohexeno, os produtos
obtidos ndo solubilizaram completamente, impedindo a determinacdo dos pesos
moleculares e do teor de comondmero incorporado. Pela temperatura de fusao
obtida, & possivel concluir que praticamente ndao houve incorporacao de ciclohexeno
ou que o mesmo tenha sido incorporado na forma blocos (justificando a baixa
solubilidade apresentada pelos polimeros).

Nas reacbes de copolimerizacado de etileno com cicloocteno, foi observado
um decréscimo da atividade com o aumento da concentracdo de comondémero no
meio reacional. A amostra com 1 % em mol de cicloocteno incorporado apresentou
temperatura de fusdo e cristalinidade elevada para este teor. Diferentemente dos
demais copolimeros, foi possivel determinar o peso molecular desta amostra
(ECOC3): Mw = 42600 e polidispersao = 1,8.

Aparentemente, as reagdes de etileno com vinilciclohexano comportaram-se
de maneira semelhante as reagdes de etileno com 4-vinil-1-ciclohexeno. Foram

obtidos copolimeros com teores de comondmero baixos, porém foi observado um
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decréscimo consideravel da temperatura e fusdo. A atividade diminuiu com o
aumento de vinilciclohexano no meio reacional.

Em geral, homopolimeros de cicloolefinas apresentam temperaturas de fusao
extremamente elevadas (acima de 350°C) e s&o insolUveis na maioria dos
solventes.®® A baixa solubilidade apresentada pelos copolimeros de
etileno/cicloolefinas, principalmente no caso dos copolimeros etileno/ciclohexeno e
etileno/cicloocteno, pode ser uma indicacao de que houve formagado de blocos de
cicloolefina durante as reagdes de polimerizagao.

Os resultados obtidos na copolimerizacdo de etileno com estas olefinas
ciclicas foram pouco conclusivos e pouco acrescentaram ao que tem sido
encontrado na literatura. Os resultados insuficientes se devem principalmente a
baixa solubilidade destes copolimeros que fez com que a analise dos mesmos fosse
dificultada e também a pequena quantidade disponivel de cada cicloolefina, que nao

permitiu verificar se os resultados das polimerizacbes eram reprodutiveis.

Tabela 5.10 - Dados referentes as reacgdes de copolimerizacao de etileno com
cicloolefinas.

Cicloolefina|Cicloolefina|Cicloolefina Atividade Tm Xc |Amostra
no reator | no reator |incorporada x 108 ©C) | (%)
(mL) (moliL) | (mol%) (g polim/
nZr.h.bar)

Ciclopenteno

5 | 019 | ~0 | 4,25 1122,7| 38,5 | ECPE1
Ciclohexeno

5 0,16 - 1,46 129,8| 56,0 | ECHX8

10 0,33 - 0,92 130,0| 61,7 | ECHX6

20 0,66 ~0 3,50 129,1| 53,6 | ECHX1

30 0,99 - 0,23 129,1| 56,6 | ECHX2
Cicloocteno

3 0,08 ~0 4,14 128,7| 57,1 |[ECOCS5

10 0,25 - 3,00 1294 62,8 |[ECOC4

20 0,51 1,0 3,29 129,0| 73,4 |[ECOC3

30 0,77 - 2,75 128,8| 74,8 |[ECOC2

Vinilciclohexano

5 0,12 - 2.67 123,6| 48,8 | EVCA2

10 0,24 0.8 2.03 121,3| 48,0 | EVCA1

15 0,36 0.3 1.71 120,4| 45,1 | EVCA3
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5.2 Propriedades dos Copolimeros de Etileno
5.2.1 Propriedades Mecanicas

5.2.1.1 Caracterizagao de Copolimeros Etileno/a-Olefinas

A fim de avaliar a influéncia do teor e tipo de comonémero nas propriedades
de copolimeros etileno/a-olefinas foram utilizados copolimeros com diferentes tipos
e teores de a-olefinas (1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 4-metil-1-penteno e 1-
octadeceno) que foram previamente sintetizados com o sistema catalitico
metalocénico rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO."® Conforme ja& foi mencionado na revisdo
bibliografica, o teor de comondémero presente no copolimero influencia a estrutura da
cadeia polimérica, bem como a distribuicdo de peso molecular e a cristalinidade. A
Tabela 5.11 apresenta os valores de peso molecular médio em peso (Mw),
distribuicdo de peso molecular, temperatura de fusdo e grau de cristalinidade dos
copolimeros de etileno/a-olefinas estudados. Os filmes utilizados para as analises
de DSC, difragdo de raios-X de alto angulo (WAXS) e espectroscopia Raman de
modo interno foram resfriados a temperatura ambiente a partir do estado fundido. A
temperatura de fusdo e cristalinidade obtidas através de DSC foram obtidas apés os
filmes serem cristalizados a 10°C/min.

Pela anadlise da Tabela 5.11, é possivel observar que, em geral, o peso
molecular (Mw) diminui a medida que aumenta o teor de comondmero. A maioria dos
copolimeros apresenta distribuicdo de peso molecular em torno de 2,0, valor
caracteristico observado para polimeros sintetizados com catalisadores
metalocénicos. Os copolimeros etileno/1-octadeceno apresentaram pesos
moleculares mais elevados do que os demais copolimeros de etileno/a-olefinas. E
importante salientar, no entanto, que os pesos moleculares foram calculados através
de uma curva de calibragdo universal, utilizando-se as constantes de Mark-Houwink
(“K” e “@”) caracteristicas do polietileno linear em TCB a 140°C e foi utilizado um
GPC convencional equipado apenas com detector de indice de refracdo. Conforme
ja foi mencionado anteriormente (item 5.1.13), este procedimento pode levar a
valores de peso moleculares incorretos, visto que a presenca de ramificagdes altera
o volume hidrodindmico das amostras.

O grau de cristalinidade dos copolimeros estudados foi calculado através do
calor de fusdo (DSC), difragao de raios-X (WAXS) e espectroscopia Raman de modo

interno. Na Tabela 5.11, encontram-se os valores de cristalinidade dos copolimeros
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obtidos através destas trés técnicas. E possivel observar que a cristalinidade e a
temperatura de fusdo dos copolimeros dependem diretamente da quantidade de a-
olefina presente nos mesmos. A medida que aumenta o teor de o-olefina
incorporada, ha um decréscimo na temperatura de fusdo e na cristalinidade dos
copolimeros. Este comportamento foi verificado em todas as amostras estudadas.

E importante salientar as diferencas entre os valores de cristalinidade obtidos
pelas técnicas de DSC, espectroscopia Raman e difracdo de raios-X. Em geral, os
valores obtidos através de difracdo de raios-X foram superiores aqueles obtidos por
DSC. Estas diferencas sido razoaveis visto que estas duas técnicas levam em
consideracao diferentes aspectos da estrutura de fases. Valores obtidos por DSC
sdo baseados na entalpia de fusdo, enquanto que aqueles obtidos por difragdo de
raios-X sao obtidos pela determinacao direta da estrutura cristalina. Ambos métodos
estdo sujeitos a incertezas, principalmente por causa da determinagao arbitraria da
linha de base ou dos limites entre as fases cristalina e amorfa. Estas diferencas
foram mais evidentes para os copolimeros etileno/1-octadeceno. Cabe também
ressaltar que durante as analises de DSC, as amostras foram resfriadas a
temperaturas abaixo da temperatura ambiente, enquanto que as analises de Raman
e difracao de raios-x foram realizadas a temperatura ambiente. Desta forma, seria
esperado que os valores de cristalinidade obtidos por DSC fossem mais elevados,
visto que as medidas incluem as fracbes de cristais que fundem abaixo da
temperatura ambiente, enquanto a cristalinidade obtida por difragdo de raios-X néo
inclui estas fragcdes. No entanto, é possivel que nos valores de cristalinidade obtidos
através da difracdo de raios-X, esteja incluida a contribuicdo de algumas fracbes
ordenadas situadas na regiao interfacial, aumentando assim a cristalinidade. Estas
diferengas no valor da cristalinidade obtidas através de DSC e difragao de raios-X ja
haviam sido observadas por outros pesquisadores.”’

Com relacao a temperatura de fusdo, o homopolimero de etileno apresenta
uma endoterma de fusdo estreita, com pico bem definido. Nos copolimeros, a
medida que aumenta o teor de comonémero, é observado um alargamento das
endotermas de fusdo, o que torna muito dificil a determinacdo precisa da
temperatura de fusao e dificulta muito o calculo da cristalinidade. O alargamento das
endotermas de fusdo estd associado a uma larga distribuicdo de tamanho de
cristais.

Copolimeros de etileno/a-olefinas de cadeias longas, como 1-octadeceno,
podem apresentar comportamento diferente daquele usualmente apresentado por

copolimeros etileno/a-olefinas de cadeias curtas.'®>*'” Através de medidas de DSC,
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foi observado que o copolimero de etileno/1-octadeceno, com 4,8 % em mol de 1-
octadeceno, apresenta duas endotermas de fusdo em temperaturas completamente
diferentes (ver Tabela 5.11 e/ou parte superior da Figura 5.40), sugerindo a
presenca de cristais de tamanhos diferentes. Os outros copolimeros de etileno/a-
olefinas com teores de comonémero elevados apresentam um alargamento das
endotermas, porém, aparentemente, ndo se observa a presenca de dois picos de
fusdo bem definidos. Alguns autores acreditam que ramificagdes de cadeia longa
como as obtidas com o comonémero 1-octadeceno apresentam maior mobilidade do
que as de cadeia curta e que as mesmas podem cristalizar formando cristalitos de
tamanhos diferentes daqueles originados pela cristalizagdo da cadeia principal.’®®
No presente trabalho, ndo existem evidéncias que possam comprovar esta teoria, a
presenca de duas endotermas de fusdo pode ser causada também por distribuicao

nao homogénea do comondmero na cadeia polimérica.

Tabela 5.11 - Propriedades dos Copolimeros Etileno/«-Olefinas.

oc- Mw MwMn Tm® DSC® Raios-X Raman (%)
Olefina  (g/mol) (°C) Cristalinidade Cristalinidade
(%M) (%) (%) Xa b L
Homopolimero
0,0 356200 2,9 131 58 - -
1-Hexeno
5,6 90300 1,9 99 33 39 24 26 50
6,2 47500 2,5 83 17 30 - - -
11,0 60700 2,0 60 9 22 - - -
15,8 46200 1,5 56 4 0 - - -
1-Octeno
2,3 94200 1,9 111 43 46 31 12 57
5,0 49500 2,7 98 29 33 28 15 57
8,2 45200 2,0 83 14 18 - - -
10,3 41800 2.1 73 5 15 50 26 24
1-Deceno
<1,0 129000 2,3 119 52 57 - - -
1,6 111500 2,6 114 46 53 - - -
2,1 97000 1,6 113 45 51 30 14 56
10,8 54200 1,7 86 9 19 - - -
152 73600 2,8 - - 0 - - -
4-Metil-1-Penteno
3,7 43500 24 108 40 41 64 07 29
51 34100 1,7 92 20 23 - - -
11,4 27900 1,7 69 14 - 50 21 29
14,0 29600 2,0 60 10 n.d. - - -
1-Octadeceno
1,8 152000 2,5 120 41 62 35 03 62
24 143000 24 115 36 62 - - -
3,4 112 21 63 - - -
4.8 97000 2,1 97/16  40(27+13) 45 30 26 44
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(a) Amostras cristalizadas dinamicamente a 10°C/min.
(b) Endoterma muito larga e pouco intensa, dificil determinar Tm
A espectroscopia de Raman de modo interno permite o calculo do teor

cristalino (o), amorfo (a,) e interfacial (o) dos copolimeros. Em geral, a medida que
aumenta o teor de comondmero presente nos copolimeros, ha um aumento da
regido interfacial.

A Figura 5.17 apresenta dois espectros tipicos de Raman de modo interno
obtidos para dois copolimeros de etileno com diferentes teores de 1-octeno, 5 e 10,3
% em mol. Nos espectros estdo indicadas as bandas utilizadas para o calculo do
contetdo cristalino (1416 cm™) e amorfo (1303 cm™). E possivel observar que, no
copolimero com 5 % em mol de 1-octeno, a banda associada ao material cristalino
(1416 cm™) é bem evidenciada, enquanto que no copolimero com 10,3 % em mol de
1-octeno a mesma nao esta bem definida. Por outro lado, a banda situada em 1303
cm’, utilizada para o calculo do contetido amorfo é bastante larga no copolimero
que apresenta maior teor de comondémero (conforme pode ser observado na parte

superior da Figura 5.17).
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1300 _ 1303 1416

1200 |- 50 % mol

1100 [ 10,3 % mol

| L | L | L | L |
1200 1300 1400 1500 1600
v(em™)
Figura 5.17 - Espectro de Raman de Copolimeros Etileno/1-Octeno com diferentes
teores de comondémero (5 e 10,3 % em mol). Janela na parte superior a direita

apresenta o espectro de Raman de modo interno do copolimero etileno/1-octeno
(10,3 % em mol) na faixa de 1200 & 1400 cm™.
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A Figura 5.18 apresenta exemplos de termogramas de fusdo obtidos (no
segundo ciclo de aquecimento) para alguns copolimeros de etileno/1-deceno com
diferentes teores de comondmero. Analisando a figura, é possivel observar que a
medida que aumenta o teor de comondmero incorporado no copolimero, é
observado um decréscimo na temperatura de fusdo e um alargamento das
endotermas de fusdo. A magnitude das endotermas de fusdo diminui com o aumento
do teor de comondmero, indicando um decréscimo na cristalinidade dos mesmos. O
copolimero com 152 % em mol de 1-deceno é praticamente amorfo. Este
comportamento foi observado para todas as séries de copolimeros etileno/a-olefinas

estudadas.

T 1 % mol
o —
£
e
)
3
c 1,6 % mol
Ll

10,8 % mol

“MH—'—'%
15,2 % mol
0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura 5.18 - Termogramas de fusdo de copolimeros etileno/1-deceno com
diferentes teores de comondémero.
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5.2.1.2 Ensaios Tensao/Deformacao de Copolimeros Etileno/a-Olefinas

Ensaios de tensao/deformacdo foram realizados nos copolimeros de
etileno/a-olefinas, a fim de estudar a influéncia do tipo e teor de comonémero no
comportamento mecanico dos mesmos. Como todas as amostras foram preparadas
da mesma maneira e mantidas constantes as condicbes de ensaio (ver item 4.5.6), a
influéncia do método de cristalizagdo e das condi¢gdes de ensaio no comportamento
observado podem ser eliminadas. A caracterizagao molecular dos copolimeros, bem
como as temperaturas de fusdo e cristalinidade foram apresentadas na Tabela 5.11.
Como ja foi anteriormente discutido, a cristalinidade e a temperatura de fusdo destes
copolimeros decresce com o aumento do teor de comondmero.

As Figuras 5.19, 5.20, 5.21, 5.22 e 5.23 apresentam as curvas de tensao
versus deformacdao de copolimeros etileno/a-olefinas com diferentes tipos (1-
hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, 1-deceno, 1-octadeceno) e teores de
comondémero. As curvas representam o comportamento médio observado para as
amostras. A maioria das amostras apresentou elongagdo maior do que 900 %,
porém, em deformagdes mais elevadas, algumas amostras escaparam das garras
tornando impossivel avaliar algumas variaveis tais como a elongacéo e tensio de
ruptura. Assim, as curvas foram analisadas e comparadas até o valor fixo de 400 %
de deformacdo. Os valores de tensdao apresentados correspondem a tensao
nominal, calculada com base nas dimensoes iniciais da amostra.

Analisando as curvas tensdo versus deformagado obtidas para cada
copolimero € possivel observar que, em geral, a medida que aumenta o teor de
comondémero (e a cristalinidade diminui) ha uma redugao dos valores de tensao para
todos os copolimeros, indicando que a resposta mecanica dos mesmos é
influenciada pela sua cristalinidade. Para os copolimeros com teores de
comondémero até 6 % em mol, é possivel observar que, inicialmente, a deformagao
ocorre de maneira homogénea com um aumento acentuado da tensdo até um
maximo, o ponto de escoamento. A partir deste ponto, ocorre um pequeno
decréscimo da tensdo, que se mantém relativamente constante, porém com um
aumento crescente para altas deformacoes.

Os copolimeros que apresentam elevados teores de comonémero (>6% em
mol) apresentam curvas de tensao/deformacdo semelhantes aquelas comumente

obtidas para materiais elastoméricos. Em outras palavras, a amostra se deforma
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homogeneamente, sem observagcdo do ponto de escoamento, até a ruptura
(indicadas por “x” nas figuras).

E reconhecido pela maioria dos pesquisadores que a cristalinidade dos
copolimeros influencia a regido de escoamento. Alguns estudos mostraram'%16°169
que a regidao de escoamento se torna mais difusa a medida que diminui a
cristalinidade. O ponto de escoamento pode ser observado nos copolimeros que
apresentam teor de a-olefina menor do que 5 % em mol (Figuras 5.20 a 5.23) e,
quanto menor o teor de a-olefina presente no copolimero, maior a cristalinidade e

maior a tensao de escoamento.
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= 6,2 %
2 61 ’
=
2
o 47
g
& S 110%
24
15.8 %
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Deformacéo (%)
Figura 5.19 - Curvas Tensao/Deformacgao de Copolimeros Etileno/1-Hexeno

A maioria dos copolimeros etileno/1-hexeno estudados apresentaram curvas
semelhantes aquelas observadas para materiais elastoméricos (Figura 5.19), sem
formacdo de pescogos na amostra, nem a observagcdo definida do ponto de
escoamento. As amostras deformaram homogeneamente. Apenas a amostra com
teor de comonémero em torno de 5,6 % em mol de comondémero parece ter
apresentado ponto de escoamento difuso e largo, com tensdo nominal maxima
proxima de 6 N/mm?. Valores de tensdo bastante baixos foram obtidos para os

copolimeros com teores elevados de 1-hexeno (11 e 15,8 % em mol).
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Entre os copolimeros de etileno/1-octeno e etileno/4-metil-1-penteno
estudados, apenas as amostras com 2,3 % e 3,7 % em mol, respectivamente,
apresentaram ponto de escoamento bem definido, porém largo.

12

10

3,7 %

51 %

Tensado Nominal (N/mmz)

x 11,4 %

14,0 %

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Deformacéo (%)

Figura 5.20 - Curvas Tensao/Deformacao de Copolimeros Etileno/4-Metil-1-Penteno

12+

10
o 2,3 %
E 8-
s |
g 6- 5,0 %
S ]
(@]
24_ 8,20/0
R
@ — 103 %
(0]
k2

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Deformacao(%)

Figura 5.21 - Curvas Tensao/Deformagéo de Copolimeros Etileno/1-Octeno
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Figura 5.22 - Curvas Tensao/Deformacgao de Copolimeros Etileno/1-Deceno
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Figura 5.23 - Curvas Tensao/Deformagao de Copolimeros Etileno/1-Octadeceno

A observacao do ponto de escoamento nas curvas de tensado/deformacgao
geralmente esta associada com a formagéo de pescog¢os nas amostras. Durante as

medidas de tensao/deformacio, foi observado a formacdo de pescogos em
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praticamente todas as amostras com teores de comondmero inferiores a 6 % em
mol. Nos copolimeros etileno/1-hexeno (5,6 % em mol), etileno/4-metil-1-penteno
(3,7 % em mol), etileno/1-octeno (2,3 % em mol) e etileno/1-deceno (2,1 € 1,6 % em
mol) foi observada a formagao de pescoco no inicio do estiramento e 0 mesmo se
propagou por toda a extensdo da amostra, ocorrendo deformagdo de forma
relativamente homogénea por toda amostra. Entretanto, no caso dos copolimeros de
etileno/1-octadeceno (nas amostras com teor de comonémero menor do que 4,8 %
em mol), dois ou mais pescocos foram observados, conforme pode ser visto na
Figura 5.23. Tal comportamento pode estar associado com heterogeneidades
quimicas e/ou morfolégicas da amostra ou possiveis mecanismos de recristalizagdo
induzidos pela orientagcdo das cadeias durante o estiramento. Comportamento
semelhante foi observado para a amostra de copolimero etileno/1-deceno com teor
de comondmero em torno de 1 % em mol, em que ocorreu a formagao de pescoco,
mas 0 mesmo nao se estendeu por toda amostra. O corpo de prova ficou com tom
esbranqui¢ado na regiao deformada.

O comportamento mecanico dos copolimeros de etileno também ¢é afetado
pelo peso molecular (Mw) e distribuicdo de peso molecular dos mesmos. Nos
copolimeros em estudo, o Mw dos mesmos diminui com o aumento do teor de
comondémero. As maiores diferengas entre os pesos moleculares sdo observadas a
baixos teores de comondmero, copolimeros com teores de comonémero mais
elevados apresentaram peso molecular em torno de 50000, exceto as amostras de
etileno/4-metil-1-penteno, onde os valores ficaram em torno de 30000. A maioria dos
copolimeros apresentou polidispersdo em torno de 2, tipica de polimeros
sintetizados através de catalisadores metalocénicos. Os copolimeros etileno/1-
octadeceno apresentaram pesos moleculares superiores aos observados para os
outros copolimeros etileno/a-olefinas (Tabela 5.11).

Outro parametro estudado foi a influéncia do tipo e tamanho da ramificacéo
no comportamento mecanico dos copolimeros de etileno. A Figura 5.24 apresenta
as curvas de tensdo/deformacido de diferentes copolimeros de etileno/a-olefinas,
com teores de comondémero entre 1 e 2,4 % em mol. E possivel observar que todas
as amostras com teores em torno de 2% em mol de comondmero apresentaram
valores de tensdo na mesma faixa (entre 5 e 8 N/mm?). Um fator importante a ser
destacado nestas amostras sao as diferengas observadas na regido de escoamento.
Estes copolimeros apresentam grau de cristalinidade (calculada a partir do calor de
fusdo) na faixa de 40-50 % (ver Tabela 5.11), porém, aparentemente, existe uma
influéncia do tipo de comondémero na forma das curvas na regidao de escoamento. Os

dois copolimeros de etileno/1-deceno apresentam ponto de escoamento difuso e
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largo. Comportamento semelhante € observado para amostra de etileno/1-octeno,
embora o ponto de escoamento seja um pouco mais definido e ocorra em
deformacdo maior. Os copolimeros de etileno/1-octadeceno apresentam ponto de
escoamento bem definido, até melhor definido do que o observado para a amostra
de etileno/1-deceno que apresenta o menor teor de comondmero entre todas as
amostras estudadas e, conseqlientemente, maior cristalinidade. Estas diferencas
podem estar associadas com diferengas na morfologia, estrutura cristalina e
interfacial destes copolimeros. Embora se saiba que as ramificagdes nao entram no
reticulo cristalino, € possivel que a regido interfacial apresente caracteristicas
diferenciadas dependendo do tipo de comondmero e que ocorra algum tipo de
influéncia na morfologia e estrutura cristalina. Aparentemente ndo existe uma
influéncia direta do peso molecular no comportamento observado para estes
copolimeros. Todas as amostras apresentam peso molecular (Mw) em torno de
100000, exceto as amostras de etileno/1-octadeceno cujos pesos moleculares sao

mais elevados (ver Tabela 5.11).
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Figura 5.24 - Curvas de Tensao/Deformagédo de Copolimeros Etileno/a-Olefinas
com teor de comonémero em torno de 2 % em mol.

A Figura 5.25 apresenta as curvas obtidas para os copolimeros etileno/a-
olefinas com aproximadamente 5 % em mol de comondmero. Comparando as
curvas obtidas para os comonémeros lineares (1-hexeno, 1-octeno e 1-octadeceno),

€ possivel observar que quanto mais longo o comondmero, menor a resisténcia a
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deformacdo. O copolimero de etileno/4-metil-1-penteno  apresenta um
comportamento intermediario entre aqueles obtidos para os copolimeros de
etileno/1-octeno e etileno/1-octadeceno. Poderia ser considerada uma possivel
influéncia do peso molecular, visto que os copolimeros etileno/1-hexeno e etileno/1-
octadeceno apresentam pesos moleculares entre 90000 e 100000, enquanto os
outros dois apresentam pesos moleculares inferiores a 50000 (Tabela 5.11). No

entanto, o comportamento apresentado pelas amostras ndo aponta claramente esta

influéncia.
(a) 5,6 % 1-Hexeno
10 ~ (b) 5,0 % 1-Octeno
- (c) 4,8 % 1-Octadeceno
or (d) 5,1 % 4-Metil-1-Penteno
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Figura 5.25 - Curvas de Tensao/Deformagao de Copolimeros Etileno/a-Olefinas com
teor de comonémero em torno de 5 % em mol.

As Figuras 5.26 e 5.27 apresentam curvas similares obtidas para os mesmos
copolimeros, porém com teores mais elevados de comondémero (10% e 15% em mol,
respectivamente). Estas amostras ndo apresentam diferengas significativas no peso
molecular, com exceg¢do do copolimero etileno/4-metil-1-penteno que apresenta
peso molecular um pouco mais baixo que os demais copolimeros. As amostras
apresentam valores de tensdo bem baixos (< 2 N/mm?) e as diferencas observadas
entre as amostras sao muito pequenas ou nulas.

Comparando as Figuras 5.25, 526 e 5.27 (5, 10 e 15 % em mol de
comondémero, respectivamente) fica dificil estabelecer uma relagéo entre o tipo de

comondmero e a tensao de deformacdo observada. Para teores de comondmero
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mais elevados (10% e 15% em mol), as diferencas entre os valores de tensao sao
tdo pequenas que fica dificil relaciona-las com a estrutura e o tamanho do
comondmero. As diferengas sdo mais evidentes para baixos teores de comondémero
(5% em mol), indicando que nestas concentragbes, o tipo de comonémero exerce
alguma influéncia sobre a resisténcia a deformacdo. Talvez pelo fato destas
amostras serem mais cristalinas e, por isso, sua morfologia mais sujeita a variagbes
causadas pela presenga das ramificagdes nas regides interfaciais e interlamelares.
Pequenas diferencas nos valores de tensdo sio observadas com teores de
comondmero mais elevados (10 e 15 % em mol), indicando que o tipo de
comondmero nao tem efeito significativo nestas concentragdes. Deve ser levado em
consideracdo que amostras com teores elevados de comondmero apresentam
cristalinidades bastante baixas e que, nesta regido das curvas de tensao
deformacdo, o comportamento seria governado principalmente pelo peso molecular
das amostras (entrelacamento de cadeias). O fato das amostras apresentarem

pesos moleculares semelhantes justificaria o comportamento observado.
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Figura 5.26 - Curvas de Tensao/Deformagédo de Copolimeros Etileno/a-Olefinas
com teor de comonémero em torno de 10-11 % em mol.
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Figura 5.27 - Curvas de Tensao/Deformacédo de Copolimeros Etileno/a-Olefinas
com teor de comonémero em torno de 15 % em mol.

A Figura 5.28 apresenta a variagao da tensdo (a 75 % de deformagéo) em
funcdo do teor de comonémero para os diferentes copolimeros estudados. Para
baixos teores de comonbémero, principalmente em torno de 5 % em mol, os
copolimeros apresentam diferentes valores de tensdao e parece que sao
influenciados pelo tamanho do comonémero (1-hexeno > 1-octeno > 1-octadeceno).
Em teores mais elevados de comondémero (> 10 % em mol ), os valores de tensao
sao muito similares para todos os copolimeros. Estes resultados indicam que em
teores mais baixos de comonémero, o tipo de comondmero parece exercer alguma
influéncia no comportamento mecanico dos copolimeros. Este comportamento
poderia ser justificado levando-se em consideracdo que em baixos teores de
comondmero, as cristalinidades sdo mais elevadas, a estrutura cristalina formada é
mais ordenada e, nestas concentracbes, o comportamento mecanico seria
influenciado pela estrutura cristalina (grau de cristalinidade e morfologia) e pelo peso
molecular associados. Em concentracdbes de comondmero mais elevadas, a
cristalinidade € bem mais baixa e, nesta faixa, a influéncia do peso molecular seria
mais significativa. Como as amostras apresentam pesos moleculares semelhantes,
nao seria esperado uma grande diferenca em relagdo ao comportamento mecanico

entre elas.

115



®  1-Hexeno
«— ® 1-Octeno
gm— 4 1-Deceno
> o] A v 4-Metil-1-Penteno
ke . + 1-Octadeceno
§ 8+ Ao

1 +

5 7
D 6 + =
© i
(0] ]
© 5_
X 4] i
10 | v
© 3__ +
? 2 “V
E 4] v
(@] | ]
=z 0' A
o 0-
B — ¥ 7—7—
S 0 2 4 6 8 10 12 14 16
|_

Teor de Comonémero (% Mol)

Figura 5.28 - Tensao (a 75 % de deformagédo) em fungédo do teor de comondémero
para copolimeros de etileno/a-olefinas

A fim de observar se os copolimeros sofriam recristalizagdo orientada,
induzida pela tensao aplicada, os valores de cristalinidade das amostras foram
determinados através de difracdo de raios-X antes e depois dos ensaios de
tensao/deformacao (ver Tabela 5.12). Com relacido aos resultados obtidos para os
copolimeros etileno/1-hexeno, nenhuma diferenca foi observada nos valores de
cristalinidade entre as duas medidas (antes e depois dos ensaios mecanicos).
Quanto aos copolimeros etileno/1-octeno e etileno/1-deceno, apenas aqueles com
teores elevados de comondmero (> 8 % em mol) exibiram um aumento no grau de
cristalinidade depois dos ensaios de tensado/deformacéo. Estes copolimeros que
apresentaram  diferencas na cristalinidade depois dos ensaios de
tensédo/deformacgao, apresentavam valores de cristalinidade inicial menor do que 20
%. Os copolimeros inicialmente mais cristalinos nao apresentaram mudangas na
cristalinidade depois dos ensaios mecanicos. Os copolimeros etileno/1-octadeceno e
etileno/4-metil-1-penteno apresentaram maior cristalinidade depois dos ensaios para
todos os copolimeros estudados, independente do teor de comonémero (ver Tabela
5.12).

Varios estudos tém demonstrado que apenas pequenas mudangas na

cristalinidade sao observadas durante o estiramento em copolimeros com alta
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cristalinidade (tal como foi observado com os copolimeros etileno/1-deceno e
etileno/1-octeno com baixo teor de comondmero).’®® Por outro lado, se a
cristalinidade da amostra antes do estiramento é baixa, cristalizagcdo adicional pode
ser induzida pelo estiramento. Durante o estiramento, as moléculas de polimeros
semicristalinos ou amorfos podem ser alinhadas preferencialmente ao longo da
direcao de estiramento. A aplicacao da forca faz com que as moléculas mudem para
uma configuragdo mais estendida e ordenada.”” Em geral, as ramificacdes sdo
excluidas do reticulo cristalino, sendo “acomodadas” na regido interfacial e amorfa
dos copolimeros. A regiao interfacial apresenta uma determinada organizacao
remanescente da fase cristalina. A medida que a tensdo é aplicada, ocorre algum
tipo de cristalizacdo induzida pela tensdo nas porgdes nao cristalinas ou
parcialmente cristalinas da cadeia polimérica. Assim, copolimeros com baixa
cristalinidade e ramificacbes longas sdo capazes de desenvolver cristalinidade
adicional quando submetidos a deformacao. Este efeito foi mais pronunciado para os
copolimeros de etileno/4-metil-1-penteno e etileno/1-octadeceno que apresentaram
um aumento acentuado da cristalinidade (apds os ensaios mecanicos) para todos os

copolimeros estudados.

Tabela 5.12 - Cristalinidades dos copolimeros etileno/a-olefinas determinadas por
difracado de raios-X antes e apos os ensaios de tensdo/deformacao

Comondmero «-Olefina Cristalinidade (%)
(% mol) (@ (b)
5,6 39 39
1-Hexeno 6,2 30 31
11,0 22 23
15,8 0 0
2,3 46 51
1-Octeno 5,0 33 33
8,2 18 60
10,3 15 38
<1,0 57 56
1-Deceno 1,6 53 54
2,1 51 54
10,8 19 46
15,2 0 0
3,7 41 82
4-Metil-1-Penteno 5,1 23 56
11,4 - 54
14,0 n.d. n.d.
1,8 62 89
1-Octadeceno 2,4 62 n.d.
3,4 63 90
4,8 45 85

(a) Valores de cristalinidade antes dos experimentos de tensdo/deformacgéao
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(b) Valores de cristalinidade depois dos experimentos de tensdo/deformagéo
n.d. - Ndo determinado

5.2.2 Propriedades Dinamico-Mecéanicas

5.2.2.1 Influéncia do Teor de Comonomero

Nestes estudos, séries de copolimeros de etileno/1-hexeno, etileno/1-octeno,
etileno/4-metil-1-penteno, etileno/1-octadeceno, etileno/norborneno, etileno/DCP,
etileno/CP* (CP*= CP e DCP) e alguns copolimeros etileno/cicloolefinas, com
diferentes teores de comondmero, foram utilizados a fim de avaliar a infuéncia do

teor de comonémero nas propriedades dindmico-mecanicas destes copolimeros.

5.2.2.1.1 Copolimeros Etileno/a-Olefinas

As Figuras 5.29, 5.30 e 5.31 apresentam, respectivamente, as curvas do
modulo de armazenamento, mdédulo de perda e tangente de perda em fungdo da
temperatura obtidas para uma série de copolimeros etileno/1-octeno com diferentes
teores de comondémero. A caracterizagdo molecular, bem como as temperaturas de
fusdo, cristalizagdo e cristalinidade dos copolimeros estudados se encontram na
Tabela 5.11.

—— Homopolimero de etileno
—0— 2,3 % mol de 1-Octeno
—+— 5,0 % mol de 1-Octeno
—v— 8,2 % mol de 1-Octeno
—=—10,3 % mol de 1-Octeno
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Figura 5.29 - Curvas de log E’ versus temperatura de copolimeros etileno/1-octeno,
frequéncia 1 Hz.
Analisando as curvas de logaritmo do médulo de armazenamento (E’) versus

temperatura obtidas para os copolimeros etileno/1-octeno (Figura 5.29) é possivel
observar que, em geral, a medida que aumenta o teor de comonémero incorporado
no copolimero, ha um decréscimo no médulo de armazenamento, indicando uma
diminuicdo da rigidez destes copolimeros. Na regido caracteristica da transicéo y
(entre -150 °C e -100 °C), os valores do modulo de armazenamento sao
praticamente iguais para todas as composicdes. A medida que aumenta a
temperatura, as variagdes no modulo de armazenamento, em funcdo do teor de
comondémero, sdo bastante significativas. Os copolimeros que apresentam maior
cristalinidade (ou menor teor de comonémero) apresentam maior médulo.

Com relacdo as curvas de moédulo de perda em funcdo da temperatura
(Figura 5.30), pouca variagdo em funcdo do teor de comondmero foi observada a
baixas temperaturas. No entanto, é possivel observar que a transigdo que ocorre em
temperaturas elevadas (o) € deslocada para temperaturas mais baixas a medida que

aumenta o teor de comondmero presente no copolimero.

8.5
8.0
75
S 70+
a |
L'UJ) 6.5 F —— Homopolimero de etileno
o I —o0— 2,3 % mol 1-Octeno
6.0 L —+— 5,0% mol 1-Octeno
—v— 8,2 % mol 1-Octeno
———10,3 % mol 1-Octeno
55 F
50 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 ]

-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 5.30 - Curvas de log E” versus temperatura de copolimeros etileno/1-octeno,
frequéncia 1 Hz.
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A Figura 5.31 apresenta as curvas de tangente de perda versus temperatura
obtidas para os mesmos copolimeros etileno/1-octeno. Para analise destas curvas,
trés regides distintas devem ser consideradas: a regido situada em temperaturas
acima de 0 °C, onde a transigdo o € observada, entre -75 °C e 25 °C onde ocorre

a transicdo B e entre -150 °C e -100 °C, onde ocorre a transigao y.

—— Homopolimero de etileno

—0O0— 2,3 % mol de 1-Octeno

—+— 5,0 % mol de 1-Octeno
040 —v— 8,2 % mol de 1-Octeno

I ———10,3 % mol de 1-Octeno
0.35 |-

0.30 - n
0.25 -

0.20 -

Tan §

0.15

0.10

0.05 -

0.00 | L | L | L | L | L | L |

Temperatura (°C)

Figura 5.31 - Curvas de tan & versus temperatura de copolimeros etileno/1-octeno,
frequéncia 1 Hz.

O homopolimero de etileno apresenta uma transi¢éo larga situada entre 0°C
e 100°C. Analisando-se a forma da mesma, & possivel considerar a presencga de
uma segunda transicdo sobreposta a transicdo o. Esta transicdo € chamada
transicéo o4 e sua origem tem sido bastante discutida (ver item 2.8.4). Em geral, a
presenca de duas relaxagdes o tem sido atribuida a movimentos de segmentos de
cadeia dentro de cristais de diferentes tamanhos."”® O copolimero com 2,3 % em mol
de 1-octeno apresenta uma transigao larga nesta regidao, com forma bastante similar
a observada para o homopolimero. Esta transicido, entretanto, esta situada em uma
faixa de temperatura mais baixa. Observa-se que a medida que aumenta o teor de

comondémero, ocorre um decréscimo na intensidade da transicdo o e um
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deslocamento da mesma para temperaturas mais baixas. No caso do copolimero
com teor de 1-octeno em torno de 5 % em mol, a transigéo o pode estar sobreposta
com a transicdo PB. Nas condigbes experimentais utilizadas, a transi¢do o nao foi
observada para os demais copolimeros de etileno/1-octeno (com teores mais
elevados de comondmero), confirmando que a intensidade desta transigao diminui
com o decréscimo da cristalinidade.

Na faixa de temperatura entre -75 e 25 °C, os copolimeros de etileno/1-
octeno apresentam a transicdo [, porém a mesma nao €& observada no
homopolimero. No caso do copolimero com 2,3 % em mol de 1-octeno, é possivel
que a transicao 3 esteja sobreposta a transicéo o4. O copolimero com 5,0 % em mol
de 1-octeno apresenta uma larga transicédo entre -75 e 50 °C, indicando que, neste
caso, as transigbes a e 3 se encontram sobrepostas. Os copolimeros com 8,2 e 10,3
% em mol de 1-octeno apresentam uma transigcdo bem intensa e mais estreita nesta
faixa de temperatura. Assim, quanto maior o teor de comondmero (e menor a
cristalinidade) maior a intensidade da transicdo . Também foi observado que a
temperatura de transigéo  diminui com o aumento do teor de comondmero. Como ja
foi citado anteriormente, existem diferentes interpretagcdes sobre a origem desta

transigéo 172,178,180,190

alguns autores atribuem-na a transicao vitrea enquanto outros
a atribuem aos movimentos de segmentos de cadeia situados na regido interfacial.

A terceira regido corresponde a transi¢cdo y que € normalmente atribuida aos
movimentos de pequenos segmentos de unidades de CH, localizados na regiao
amorfa. Analisando-se a Figura 5.31, observa-se que esta regido varia muito pouco
com o teor de comondmero. Para melhor analisar a influéncia do teor de
comondmero nesta transicdo, a mesma foi ampliada e é apresentada na Figura
5.32. E possivel observar um pequeno alargamento da transigdo y com o aumento
do teor de 1-octeno e que a amostra com maior cristalinidade (homopolimero)
apresenta temperatura de transicdo y um pouco mais elevada do que as demais.
Como esta transigdo esta relacionada com a regido amorfa, € esperado que a
temperatura da mesma diminua a medida que aumenta o conteudo amorfo (em
outras palavras, aumente o teor de comondmero). Muitos pesquisadores tém
atribuido a transi¢ao y a transicao vitrea do polietileno.

A fim de tentar esclarecer qual das duas transi¢des estaria relacionada com a
transicao vitrea, o conteludo interfacial de cada amostra foi determinado através de
espectroscopia Raman e a temperatura de transigao vitrea foi determinada através
de DSC.
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Pela andlise da Tabela 5.11, observa-se que a medida que aumenta o teor
de comondémero presente no copolimero, ha um aumento do conteudo interfacial (o)
e diminuicdo da cristalinidade. Os copolimeros para os quais a transicao p foi
claramente observada apresentam conteudo interfacial acima de 10 %. Este
resultado concorda com os trabalhos realizados por Mandelkern e

colaboradores,®1"?

onde afirmam que em polimeros com conteudo interfacial inferior
a 5-7 % a transigao  ndo é observada, e que para conteudo interfacial acima de 10
% a transicdo pé bem definida. O fato de que com o aumento do conteudo
interfacial é observado um aumento da intensidade da transicédo 8, € uma indicagéo

de que a transigao B depende do conteudo interfacial (e também da cristalinidade).

—— Homopolimero de etileno
0.10 —0O0— 2,3 % mol 1-Octeno
—+— 5,0 % mol 1-Octeno
—vVv— 8,2 % mol 1-Octeno

—=—10,3 % mol 1-Octeno

0.05

Tan &

0.00 L | )
-150 -100

Temperatura (°C)

Figura 5.32 - Curvas tan 6 versus temperatura de copolimeros etileno/1-octeno, na
regido da transigéo vy .

A Tabela 5.13 apresenta as temperaturas das transigdes o, e y (obtidas por
DMTA) e de transicao vitrea (obtida por DSC) dos copolimeros etileno/1-octeno.
Comparando-se as temperaturas da transicdo y e de transicdo vitrea de cada
copolimero, observa-se que os valores sdo bastante préoximos, indicando que, nos

copolimeros estudados, a transigao vitrea esta relacionada a transigao y.
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Tabela 5.13 - Temperaturas de Transicao de Copolimeros de Etileno/1-
Octeno.

1-Octeno DSC (°C) DMTA (°CY°

(% mol) Tm? T2 Ty § T (@2/a1) Ts T
0,0 131 115 - 86/49 - -115
2,3 111 95 -117 46/20 -20 -113
5,0 98 80 -113 5 - -115
8,2 83 61 -123 - -28 -120
10,3 73 56 -119 - -41 -120

a) velocidade de resfriamento e aquecimento: 10°C/min
b) velocidade de resfriamento e aquecimento: 20°C/min
c) velocidade de aquecimento: 2°C/min

As Figuras 5.33, 5.34, 5.35 e 5.36 apresentam as curvas de logaritmo do
modulo de armazenamento (E’) versus temperatura obtidas para os copolimeros
etileno/a-olefinas com diferentes teores de comondmero. Semelhante ao que foi
observado para os copolimeros etileno/1-octeno, a medida que aumenta o teor de
comonémero incorporado no copolimero, ha um decréscimo no modulo de

armazenamento, principalmente na regido da transicao a.
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Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros etileno/1-

hexeno, freqliéncia 1 Hz.
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Figura 5.34 - Curvas de log E’' versus Temperatura de copolimeros etileno/4-metil-
1-penteno, freqliéncia 1 Hz.
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Figura 5.35 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros etileno/1-
deceno, freqtiéncia 1 Hz.
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Figura 5.36 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros etileno/1-
octadeceno, freqiéncia 1 Hz.

As Figuras 5.37, 5.38, 5.39 e 5.40 apresentam as curvas de tangente de

perda versus temperatura obtidas para os mesmos copolimeros etileno/a-olefinas.
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Analisando as curvas obtidas para a série de copolimeros etileno/1-hexeno (Figura
5.37) é possivel observar que o comportamento € bastante semelhante ao
observado para os copolimeros de etileno/1-octeno. A medida que aumenta o teor
de 1-hexeno e diminui a cristalinidade, ocorre uma diminuicdo na intensidade da
transicdo o € a mesma € deslocada para temperaturas mais baixas. A transigao
larga observada entre -50 °C e 40 °C para os copolimeros com 5,6 € 6,2 % em mol
de 1-hexeno deve ser causada por uma sobreposi¢cao das transicées a e pB. O
copolimero com 11,0 % em mol de 1-hexeno apresenta claramente duas transicoes
nesta regido, com maximos observados em torno de -50 °C e 12 °C. Este tipo de
comportamento nao € observado em geral para copolimeros etileno/a-olefinas com
teores similares de comonémero. Fragcdes deste copolimero obtidas por p-TREF e
caracterizadas através de *C-NMR por Galland e colaboradores®'® mostraram que
este copolimero, embora tenha sido sintetizado com o uso de catalisador
metalocénico, apresenta distribuicdo heterogénea de 1-hexeno na cadeia polimérica,
decorrente, provavelmente, da variagdo de concentracdo do comondmero no meio
reacional durante a polimerizagdo (similar ao discutido no item 5.1.1.3). Este
copolimero apresentou larga distribuicdo de 1-hexeno, com teores de comondmero
variando de 4,1 a 14,5 % em mol.?'® Assim, as duas transicdes observadas para o
copolimero com 11 % em mol de 1-hexeno, provavelmente se devem as fragdes de
copolimero com diferentes teores de comondémero incorporado. A transicao
observada em temperatura mais elevada provavelmente se deve aos segmentos de
cadeia que apresentam menor teor de ramificagdes e, por consequéncia, maior
cristalinidade. Este comportamento exemplifica como a estrutura do copolimero e a
distribuicdo de comonémero na cadeia polimérica podem influenciar as propriedades
térmicas e mecanicas do mesmo, independente do teor de ramificagdo. O
copolimero com 15,8 % em mol de 1-hexeno apresenta transicéo  bastante intensa,

porém a transicdo o nao é observada.

126



—-+— Homopolimero de Etileno
—o— 5,6 % mol 1-Hexeno
—-— 6,2 % mol 1-Hexeno
045 - 11,0 % mol 1-Hexeno
I N —a— 15,8 % mol 1-Hexeno

0,40 |-
0,35 i
0,30 I
0,25 i

0,20 |

Tan §

0,15 -

0,05 |-

0,00 i | L | L | i L | L | L | L |
50  -100  -50 0 50 100 150

Temperature (°C)

Figura 5.37 - Curvas tan & x temperatura de copolimeros etileno/1-hexeno,
frequéncia 1 Hz.

Os copolimeros etileno/1-deceno e etileno/4-metil-1-penteno apresentaram
comportamento semelhante ao observado para os copolimeros etileno/1-octeno e
etileno/1-hexeno. A medida que aumenta o teor de comondmero incorporado, é
observado um aumento na intensidade da transicdo B e um decréscimo da sua

temperatura (ver Figuras 5.38 e 5.39).
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Figura 5.38 - Curvas tan & x temperatura de copolimeros etileno/1-deceno,
frequéncia 1 Hz.
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Figura 5.39 - Curvas tan & x temperatura de copolimeros etileno/4-metil-1-penteno,
frequéncia 1 Hz.
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Os copolimeros etileno/1-octadeceno com baixos teores de 1-octadeceno
(1,8 € 2,0 % em mol) apresentaram comportamento semelhante ao observado para
o0 homopolimero, apenas a transicao o com menor intensidade e em temperatura um
pouco mais baixa (Figura 5.40). Por outro lado, o copolimero com 4,8 % em mol de
1-octadeceno apresenta duas transicbes bem definidas entre -50°C e 100°C (com
picos maximos em 0°C e 50°C), as quais ndo estdo completamente sobrepostas.
Este comportamento (diferente do que tem sido observado para os outros
copolimeros com teor semelhante de a-olefina) pode ser explicado levando-se em
conta o comportamento térmico deste copolimero. No termograma de fusdo deste
copolimero (ver parte superior da Figura 5.40) foi observado que o mesmo
apresentava duas temperaturas de fusdo em temperaturas completamente
diferentes (16 °C e 97 °C), indicando a presengca de estruturas cristalinas de
tamanhos diferentes. Com base nesta informacédo, podemos supor que as duas
transicbes observadas sejam as transigbes a4 € ap, a primeira provavelmente
sobreposta a transicao B. A fim de elucidar este comportamento, outro filme deste
copolimero foi preparado, porém, ao invés de ser resfriado a temperatura ambiente,
o mesmo foi rapidamente resfriado a 0 °C (a partir do estado fundido). Quando a
amostra é resfriada rapidamente (quenched), seqiéncias de etileno de diferentes

comprimentos cristalizam juntas, resultando na formacao de cristais menos perfeitos.
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Figura 5.40 - Curvas tan 3 x temperatura de copolimeros etileno/1-octadeceno,
freqiéncia 1 Hz. Parte superior a direita: termograma de fusao do copolimero com
4,8 % em mol de 1-octadeceno.

Na Figura 5.41 sdo apresentadas as curvas de tan & versus temperatura

obtidas para o copolimero de etileno/1-octadeceno (4,8 % em mol de comonémero)
cujos filmes foram resfriados com diferentes velocidades. E possivel observar que a
amostra que foi resfriada rapidamente apresenta apenas uma transicdo intensa na
regido da transi¢do o, porém localizada em temperatura mais baixa, o que se deve
provavelmente a formacao de cristais menos perfeitos. Esta suposicdo parece bem
razoavel visto que a temperatura de transicido o depende do método de cristalizacéo
e da espessura do cristal. Em ambas curvas, deve ser considerado também a
possibilidade de que a transicdo [ esteja sobreposta neste pico, visto que se
observa um pequeno ombro em torno de - 30°C e que a transigdo se estende por
uma faixa de temperatura (-50°C a 75 °C) que incluiria a transicdo p.
Aparentemente, este ombro é um pouco mais intenso na amostra que foi resfriada
rapidamente, o que seria esperado com relagdo a transigao f, isto é, em geral, a
transicdo B € mais intensa em amostras rapidamente cristalizadas do que em

amostras que foram cristalizadas com menor velocidade.

—— Resfriado a Tambiente
—+— Quenched a0°C

Tan §

T T T
-150 -50 0 50 100

Temperatura (°C)

Figura 5.41 - Curvas tan & x temperatura do copolimero etileno/1-octadeceno com
4,8 % em mol de comonémero, cristalizado com diferentes velocidades, freqiiéncia 1
Hz.
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Quanto a transicdo vy, todos copolimeros etileno/a-olefinas estudados
apresentaram comportamento semelhante ao descrito para os copolimeros etileno/1-
octeno.

Baseado nos resultados apresentados para copolimeros de etileno/a-
olefinas, é possivel concluir que o teor de comondmero apresenta grande influéncia
nas transigcoes o e 3, porém exerce pouca influéncia na transi¢ao y. A distribuicao do
comondmero na cadeia polimérica também exerce grande influéncia nestas

transicoes.

5.2.2.1.2 Copolimeros Etileno/Ciclodienos e Etileno/Cicloolefinas

As Figuras 5.42 e 5.43 apresentam as curvas de logaritmo do médulo de
armazenamento versus temperatura para uma série de copolimeros etileno/CP* e
etileno/DCP, respectivamente, com diferentes teores de ciclodieno. A caracterizagao
molecular, bem como as temperaturas de fusao e cristalinidade destes copolimeros
se encontram na Tabela 5.14. No caso dos copolimeros etileno/CP* (Figura 5.42), é
necessario ressaltar que os mesmos sao, na verdade, terpolimeros de
etileno/CP/DCP (como discutido no item 5.1.1.1.1) e, por isso, o comportamento dos
mesmos deve ser bastante semelhante ao observado para os copolimeros
etileno/DCP (Figura 5.43). Para facilitar a identificagcdo destes terpolimeros na
figuras e tabelas, sera adotado a abreviagdo CP* para o tipo de comondémero,

significando presenga de comondmero CP e DCP.

Tabela 5.14 - Caracterizagcédo dos copolimeros EDCP e terpolimeros E/CP/DCP.

Comondmero Ciclodieno Tm Xc Mw Mw/Mn
(mol %) (°C) (%)
1,1 123 50 137200 2,8
cp*® 2,2 123 38 142500 2,5
3,3 120/92 34 117700 2,6
1,1 123 39 n.d. n.d.
DCP 2,7 120,7 33 121200 3,2
3,3 116° 23 n.d. n.d.
10,5 127 13 173500 2,6

a) CP*=CPeDCP
b) né&o determinada
c) endoterma de fusdo muito larga

O comportamento apresentado pelos copolimeros EDCP e os terpolimeros

E/CP/DCP é bastante semelhante ao observado para os copolimeros etileno/o-
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olefinas. A medida que aumenta o teor de comondémero, é observado um
decréscimo do médulo de armazenamento. Este decréscimo € mais pronunciado a
temperaturas acima de 0 °C. No entanto, analisando a Figura 5.43, é possivel
observar que o copolimero etileno/DCP com 10,5 % em mol de DCP apresenta
maior modulo que os demais copolimeros (a partir de -100 °C), ainda que apresente
menor cristalinidade que os demais. Este mesmo comportamento foi observado para
outras amostras de copolimeros EDCP com teores de comondmero acima de 8,2 %
em mol (ndo estdo sendo apresentados). O maior valor de modulo, principalmente
em temperaturas acima de 0 °C, poderia ser atribuido a presenga de maior nimero
de entrelagamentos de cadeias, visto que este copolimero apresenta peso molecular
(Mw) mais elevado do que os demais. Também existe a possibilidade de que
existam pontos de reticulagdo nestes copolimeros, visto que os mesmos apresentam

ligacdes duplas nas ramificagdes e alguns deles apresentaram baixa solubilidade.

——— Homopolimero de etileno
— 1,1 % mol CP*

10.0 —+— 3,3 % mol CP*

1 —0— 2,2 % mol CP*

log E'(Pa)

6.0 T T T T T T T T T T T T T J
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 5.42 - Curvas de log E’ versus Temperatura de terpolimeros E/CP/DCP,
frequéncia 1 Hz.

A Figura 5.44 apresenta as curvas de log do médulo de armazenamento
versus temperatura obtidas para copolimeros de etileno com cicloolefinas e
etileno/4-vinil-1-ciclohexeno, com teores de comondmero incorporado bastante
baixos (< 1,0 % em mol). E possivel observar que estes copolimeros apresentam

comportamento bastante semelhante ao apresentado pelo homopolimero de etileno.
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Acima de 0°C, o copolimero etileno/vinilciclohexeno é o Unico que apresenta médulo
um pouco menor que o do homopolimero.

—— Homopolimero de etileno
—+— 1,1 % mol DCP
10.0 = —0— 2,7 % mol DCP
) —v— 3,3 % mol DCP
95 —-—10,5 % mol DCP

log E'(Pa)
oo
o
|

T y T y T y T y T y T y T
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 5.43 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros etileno/DCP,
frequéncia 1 Hz.

10.0 1
9.5
9.0
8.5
W 804
(@]
8 |
7.5 —+— Homopolimero de etileno
- —— E/Ciclopenteno %
7.0 7 -0 Ef\/inilciclohexeno (0,5 % mol) B
] —a— E/Vinilciclohexano (0,8 % mol)
6.5
] ]
6.0 T T T T T T T T T T T T T !
-150 -100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)
Figura 544 - Curvas de log E versus Temperatura de copolimeros

etileno/cicloolefinas e etileno/vinilciclohexeno, freqiiéncia 1 Hz.
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A Figura 5.45 apresenta as curva do logaritmo do médulo de armazenamento
em funcdo da temperatura obtidas para copolimeros etileno/norborneno com
diferentes teores de comondmero. Os copolimeros com teores mais baixos de
norborneno (1,5 e 2,3 % em mol) apresentaram comportamento semelhante ao
observado para o homopolimero de etileno. A medida que aumenta o teor de
norborneno nos copolimeros (até 12,6 % em mol), € observado um decréscimo mais
acentuado do modulo de armazenamento. Entretanto, os copolimeros com teores
mais elevados de norborneno (19,3 e 28,7 % em mol) apresentaram comportamento
bem diferenciado. O copolimero com 19,3 % em mol de norborneno apresenta
cristalinidade muito baixa e seu ponto de fusdo é dificil de ser determinado. O
copolimero com 28,7 % em mol de norborneno nao apresenta ponto de fusdo e sua
temperatura de transigao vitrea foi facilmente determinada (43,6 °C). Embora estes
copolimeros apresentem cristalinidade muito baixa, a ponto de nao poder ser
quantificada, o comportamento talvez possa ser explicado considerando apenas a
presenca de elevado teor do comondbmero. Durante a caracterizagdo dos
copolimeros ENB (Tabela 5.9), foi observado a existéncia de unidades alternadas de
NB na cadeia polimérica, bem como a presenca de duas unidades de NB vizinhas
para copolimeros com elevado teor de NB incorporado. A presenca destes grupos
volumosos rigidos pode originar uma fase amorfa mais rigida, restringindo os
movimentos moleculares, tal como a influéncia de grupos cristalinos na fase amorfa,
originando maiores modulos.

As Figuras 5.46 e 5.47 apresentam as curvas de tangente de perda versus
temperatura obtidas para os terpolimeros E/CP/DCP e copolimeros EDCP. Embora
o0 comportamento observado para estes copolimeros seja semelhante ao observado
para os demais copolimeros de etileno/a-olefinas, isto €, a medida que aumenta o
teor de comondmero presente no copolimero, ocorre uma diminuicao da intensidade
e da temperatura da transi¢ao a, o copolimero com 1,1 % em mol de CP* apresenta
transicdo o mais intensa e em temperatura um pouco mais elevada do que o
homopolimero de etileno. O copolimero com 3,3 % em mol de CP* apresenta uma
transicdo em temperatura mais baixa (em torno de 20°C). Praticamente nenhuma

variagao foi observada na transig¢ao y.
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log E'(Pa)

10.0

—— Homopolimero de etileno
——— 1,5 % mol NB
—o— 2,3 % mol NB
—o— 7,7 % mol NB
—x—10,4 % mol NB
12,6 % mol NB

Figura 5.45
etileno/norborneno, frequéncia 1 Hz.

Tan §

T T T T T T T T T T 1
-150  -100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

- Curvas de log E versus Temperatura de copolimeros

—— Homopolimero de etileno
—+— 1,1 % mol CP*
—0— 2,2 % mol CP*
—-—3,3 % mol CP*

T T T T T T T T T T T T T 1
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 5.46 - Curvas tan & x temperatura de terpolimeros E/CP/DCP, freqiiéncia 1

Hz.
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No caso dos copolimeros EDCP (Figura 5.47), novamente se observa que o
copolimero com 1,1 % em mol de comonOmero apresenta transicdo o um pouco
mais intensa e a temperatura mais elevada do que o homopolimero de etileno. Os
copolimeros com teores de DCP de 2,7 e 3,3 % em mol apresentam transicoes
largas a temperaturas mais baixas e menos intensas do que a observada para o
copolimero com 1,1 % em mol de DCP. No caso destes dois copolimeros, & possivel
que haja sobreposicao das transigdes a (o € ap) € B. O copolimero com 10,5 % em
mol de DCP apresenta uma transicdo bastante intensa em torno de 60 °C. Como
este copolimero ndo apresenta ponto de fusdo, nem cristalinidade e Tg de
aproximadamente 15°C, esta transi¢do intensa provavelmente é a transigdo p. Tem

sido observado por alguns pesquisadores®12%188.194

que a temperatura de transigao
B também depende do tipo de comondémero (ou ramificagéo). Em geral, copolimeros
que apresentam ramificacdes mais volumosas tendem a apresentar temperatura de
transicdo B em temperaturas mais elevadas. Esta poderia ser a justificativa para a
elevada temperatura observada para esta transicdo no copolimero com 10,5 % em

mol de DCP.

0.45
41 ——— Homopolimero de etileno
0404 —+— 1,1 % mol DCP ©
1 —v— 2,7 % mol DCP \
0359 ——— 3.3% mol DCP ?
1 —o— o
0.30 0— 10,5 % mol DCP \
] o)
0.25 BD
[Ze) 7 Q
c 0.20 0
8 ]
0.15
0.10
0.05
0.00

T T T T T T T T T T T T T 1
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 5.47 - Curvas tan & x temperatura do copolimero etileno/diciclopentadieno,
frequéncia 1 Hz.

A Figura 5.48 apresenta as curvas de tan 6 versus temperatura obtidas para
os copolimeros de etileno com algumas cicloolefinas e de etileno/vinilciclohexeno.

Semelhante ao que foi observado nas curvas do modulo de armazenamento em
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funcdo da temperatura, os copolimeros apresentam comportamento bastante
semelhante ao apresentado pelo homopolimero. O copolimero de
etileno/vinilciclohexeno apresenta transicdo o com menor intensidade e em
temperatura um pouco mais baixa que os demais. A transicdo  ndo é observada

nestes copolimeros e, aparentemente, nenhuma variacdo é observada na transicéo

Y-

—+— Homopolimero de Etileno
—— E/Ciclopenteno
0.30 —o— E/Vinilciclohexeno (0,5 % mol)
. —a— E/Vinilciclohexano (0,8 % mol)

0.25

T T
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 5.48 - Curvas tan 6 x temperatura do copolimero etileno/cicloolefinas,
freqUéncia 1 Hz.

A Figura 5.49 (a e b) apresenta as curvas de tan 6 em fungcédo da temperatura
obtidas para os copolimeros etileno/norborneno com diferentes teores de
norborneno. A caracterizacdo molecular destes copolimeros e as temperaturas de
fusao e cristalinidade se encontram na Tabela 5.7.

Analisando a Figura 5.49(b) é possivel observar que os copolimeros ENB
apresentam curvas bem distintas de acordo com o teor de norborneno presente nos
copolimeros. Os copolimeros com baixos teores de norborneno (1,5 € 2,3 % em mol)
apresentam uma transicdo larga em temperatura elevada (ver Figura 5.49(a)), a
transicao a. No copolimero com 1,5 % em mol de NB a transicdo o € mais intensa e
ocorre em temperatura mais elevada do que no copolimero com 2,3 % em mol de

NB. Para ambos copolimeros esta transicdo estende-se até aproximadamente 0°C,
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indicando a presenca de outra transicdo sobreposta, a a4 e até mesmo da transi¢cao

B em pequena escala.

a
0.8 4
— 1,5 % mol NB
{1 —— 2,3% mol NB
—a— 7,7 % mol NB
067 10,4 % mol NB P
0.4
%)
C
§ ]
0.2-
0.0 H
T T T T T T T T T T T T T T 1
-150 -100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
— 15%molNB b
2.5 ——— 2,3% mol NB
| — 7,7 % mol NB
—+— 10,4 % mol NB 8
2.0 12,6 % mol NB 5 8
| —o—19,3% mol NB W éff
—o— 28,7 % mol NB ;T o’?
154  —v— 28,8 % mol NB YT &
179
) Y("j ]
[e]
E 1.0+ o] (‘)
0.5+
0.0 1
T T T T T T T T T T T T T T 1
450  -100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 5.49 - Curvas tan & x temperatura dos copolimeros etileno/norborneno com
diferentes teores de NB, freqiiéncia 1 Hz. (a) Copolimeros etileno/norborneno com
teores de comonémero variando de 1,5 a 10,4 % em mol; (b) Copolimeros
etileno/norborneno com teores de comonémero variando de 1,5 a 28,8 % em mol

138



Os copolimeros com teores intermediarios de norborneno (entre 7,7 € 12,6 %
em mol) apresentam uma transigdo estreita e bastante intensa em torno de 0°C e
25°C, a transicéo B (Figura 5.49). Esta transigdo se torna mais intensa a medida que
aumenta o teor de NB. Com relacao a transicdo o, a mesma néo é observada para o
copolimero com 7,7 % em mol de NB, embora haja indicios quando se compara a
linha de base desta amostra com as demais. Por outro lado, é possivel observar
parte da transicdo a nos outros dois copolimeros. Este comportamento pode ser
explicado levando em conta o comportamento térmico destas amostras. Embora a
cristalinidade das amostras se situe entre 11 e 17 % (ver Tabela 5.7), os
copolimeros apresentam endotermas de fusdo bastante largas, evidenciando uma
distribuicdo de tamanhos de cristais (ou espessura de cristal). Assim, a observacao
da transicdo o provavelmente se deve as fragdes de cadeia que apresentam
sequéncias cristalinas mais longas.

O copolimero com 19,3 % em mol de NB apresenta transicdo [ com
intensidade semelhante a observada para amostra com 12,6 % em mol de NB,
porém a transicdo se situa em temperatura mais elevada (aproximadamente em
62°C). Neste copolimero, a cristalinidade é bastante baixa, quase nula (ver Tabela
5.7).

Nestes estudos, foram incluidos dois copolimeros com teores semelhantes
de norborneno (28,7 e 28,8 % em mol) que foram sintetizados em diferentes
temperaturas 60 °C e 30°C, respectivamente. Estes copolimeros ndo apresentaram
cristalinidade e, embora apresentem teores de NB semelhantes, suas temperaturas
de transigao vitrea sao diferentes: 43,6 °C e 18,5 °C. Este resultado é aceitavel, visto
que é reconhecido que a Tg destes copolimeros ndo depende apenas do teor de
comondmero incorporado, mas também da sua microestrutura e morfologia. O ponto
interessante a ser observado nas curvas de tan 6 em fungao da temperatura é o fato
de que estes copolimeros apresentam transigcbes 3 muito mais intensas do que os
demais copolimeros ENB e em temperaturas mais elevadas, porém diferentes. O
copolimero com 28,7 % em mol de NB (Tg= 43,6°C) apresenta Tsem 69,9°C,
enquanto o copolimero com 28,8 % em mol (Tg= 18,5°C) apresenta Ty em 51,1°C.
Assim, o copolimero com Tg mais elevada apresentou também maior Tg. Por sua
vez, o copolimero com 19,9 % em mol, apresentou um valor de Tg intermediario
(61,2°C) entre as duas amostras com maior teor de NB. Diferentemente do que foi
observado para os demais copolimeros de etileno, foi observado um aumento da Tg

com o aumento do teor de NB, como pode ser observado na Figura 5.49(b)
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Baseado nos resultados obtidos, ndo ha duvida de que a transicdo f
dependa do conteido amorfo. Porém deve ser lembrado que estas amostras nao
sao completamente amorfas e, embora nao tenha sido detectado um valor de
cristalinidade para as mesmas, devem existir pequenos segmentos cristalinos (ou
cristalizaveis) que limitem os movimentos moleculares, agindo como pontos de
reticulacao fisica. Neste caso, as amostras devem apresentar ndo apenas um maior
conteudo amorfo, mas também interfacial. Além disso, foi observado através de
estudos de "C-NMR dos copolimeros ENB que os mesmos apresentam unidades
alternadas de NB e que aqueles com teores de comonbmero mais elevados
apresentam duas unidades consecutivas de NB. Neste caso, é possivel que a
presenga destes segmentos volumosos rigidos altere a conformagao de cadeia da
regido amorfa, tornando-a mais rigida. A distribuigdo do comonémero na cadeia
polimérica tem influéncia bastante significativa nestas transigoes.

No estudo dos copolimeros etileno/norborneno a transicdo ynao foi
analisada, visto que ndo foi possivel trabalhar em temperaturas abaixo de -130°C,

devido a problemas no sistema de resfriamento do DMTA.

5.2.2.2 Influéncia do Tipo de Comondomero

As Figuras 5.50, 5.51 e 5.52 apresentam as curvas de logaritmo do moédulo
de armazenamento (E’) versus temperatura obtidas para os copolimeros de etileno
com teores de comondémero em torno de 25 %, 5 % e 11 % em mol,
respectivamente.

Os copolimeros com teor de comondmero em torno de 2,5 % em mol
apresentam curvas semelhantes (Figura 5.50). Na faixa de temperatura da transig¢ao
Y, 0s valores de modulo de armazenamento sdo iguais para todos os copolimeros,
exceto para o copolimero EDCP que apresenta médulo um pouco menor. Acima de
0°C, os copolimeros de etileno com 1-deceno e com 1-octeno apresentam maédulos
mais baixos.

Para teores de comon6mero em torno de 5 % em mol (Figura 5.51), as
maiores diferengas se verificam no copolimero etileno/1-octadeceno com 4,8 % em
mol de comondémero € no copolimero etileno/1-deceno com 5,4 % em mol de
comondémero. Ambos apresentam um decréscimo um pouco mais pronunciado no
modulo de armazenamento (em temperaturas acima de 0 °C) do que o observado

para os outros copolimeros com teores semelhantes de comonémero.
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Figura 5.50 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros de etileno com
diferentes tipos de comondémero, freqiiéncia 1 Hz.
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Figura 5.51 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros de etileno com
diferentes tipos de comondmero, freqiiéncia 1 Hz.

Analisando os copolimeros de etileno com teor de comonémero em torno de

11 % em mol (Figura 5.52), é possivel observar que os copolimeros de etileno com
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a-olefinas apresentam comportamento semelhante, enquanto os copolimeros ENB
e EDCP apresentam comportamento bem distinto dos demais. Até a temperatura de
-50°C, todos copolimeros apresentam comportamento semelhante. Acima desta
temperatura, os copolimeros ENB e EDCP apresentam modulos de armazenamento
mais elevados do que os demais copolimeros. Conforme ja foi mencionado no item
5.1, os copolimeros de etileno com comondmeros ciclicos (NB e DCP) apresentam
distribuicdo mais heterogénea de comonédmero na cadeia polimérica do que os
copolimeros de etileno/a-olefinas (com excegao do copolimero com 1-hexeno, ver
item 5.2.2.1.1). Estes copolimeros com elevado teor de comondmero ciclico
apresentam sequéncias alternadas de comondémero e pequenos blocos (diades) dos
mesmos. A presenca de blocos de NB ou DCP na regido interlamelar destes
copolimeros pode alterar a conformacao das cadeias na regido amorfa, tornando-as
mais rigidas e mais resistentes, aumentando o modulo de armazenamento. No caso
do copolimero EDCP (que apresenta ligagbes duplas no comonémero), ainda existe
a possibilidade que o mesmo esteja reticulado, o que poderia também justificar a
forma de curva obtida acima de 50°C. Assim, as diferencas observadas se devem
principalmente as diferencas de distribuicdo de comondmero na cadeia polimérica e

nao propriamente ao tipo de ramificagao.

—+— 11,0 % mol 1-Hexeno

—o0— 10,3 % mol 1-Octeno

—4— 11,4 % mol 4-metil-1-penteno
—=—10,4 % mol NB

—— 10,5 % mol DCP

— 10,8 % mol 1-deceno

10.0

log E'(Pa)

55 ¢—m4———7—-"-+-—-"r—""—1r—""—"-T—"""7""—71"—
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperature (°C)

Figura 5.52 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros de etileno com
diferentes tipos de comondmero, freqiéncia 1 Hz.
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Analisando-se as curvas de tangente de perda versus temperatura para
teores de comonémero em torno de 2,5 % em mol (Figura 5.53), observa-se que o
copolimero ENB e o terpolimero ECP* apresentam transicdo o mais intensa e
situada em temperatura mais elevada do que os demais copolimeros. Porém, estes
copolimeros também apresentam temperaturas de fusdo mais elevadas do que os
demais. O copolimero etileno/1-octadeceno apresenta comportamento intermediario
entre o comportamento apresentado pelos copolimeros de etileno com
comondmeros ciclicos e o apresentado pelos copolimeros de etileno com as outras
a-olefinas. Os copolimeros etileno/1-octeno e etileno/1-deceno apresentam
comportamento bastante semelhante. O copolimero EDCP apresenta transicdo o
com menor intensidade e temperatura que os demais. Em todos os copolimeros ha
indicios da ocorréncia de duas transi¢cdes a (o4 € ap). Nenhuma diferenga entre os
copolimeros foi observada com relagdo a transi¢cao y. Aparentemente o copolimero
ENB apresenta T, um pouco mais baixa, poréem ndo foi possivel confirmar este

resultado devido a problemas operacionais.

2,3 % mol 1-Octeno
——2— 2.1 % mol 1-Deceno

0.35 —+—2.0 % mol 1-Octadeceno
I ——23%mol NB,,
0.30 ——2,3 % mol DC
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(bl L
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1 1 | 1 | 1 | 1 1 '
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|
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Figura 5.53 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros de etileno com
diferentes tipos de comondmero, freqiiéncia 1 Hz.
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Para teores mais elevados de comondmero, em torno de 5% em mol (Figura
5.54), o copolimero etileno/1-octadeceno apresenta duas transigcdes bem distintas na
regido entre 0°C e 100 °C (conforme ja foi discutido no item 5.1.2.1.1),
provavelmente as duas transicdes observadas sejam as transicoes o4 € ap, a
primeira provavelmente sobreposta a transicdo . Nos demais copolimeros, a
transicdo o ndo é claramente observada, porém sao observados picos bastante
intensos e largos entre -50°C e 50°C. Pela largura destes picos, principalmente no
caso dos copolimeros etileno/1-octeno e etileno/1-deceno, é provavel que haja uma
sobreposicédo das transicbes o4 € P. O copolimero etileno/4-metil-1-penteno

apresenta esta transicdo mais intensa e definida do que os demais.

—+—5,6 % mol 1-Hexeno

—o0— 5,0 % mol 1-Octeno
——5,1 % mol 4-Metil-1-Penteno
5,1 % mol 1-Octadeceno

0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

—A—5,4 % mol 1-Deceno A

Tan §

Temperatura (°C)

Figura 5.54 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros de etileno com
diferentes tipos de comondémero, freqtiéncia 1 Hz.

A Figura 5.55 apresenta as curvas de tangente de perda versus temperatura
obtidas para copolimeros de etileno com teores de comondédmero em torno de 11 %
em mol. Para a maioria dos copolimeros em estudo a transicdo o nao foi observada.
O copolimero ENB apresenta transicao 3 bastante intensa e em temperatura mais
elevada (maximo entre 0°C e 25°C) do que a observada para os demais copolimeros
de etileno/a-olefinas (abaixo de 0°C). O copolimero ENB também parece apresentar

uma transicdo intensa acima de 100°C provavelmente associada a transigédo a.
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Outro copolimero que apresenta comportamento diferenciado € o copolimero
etileno/1-hexeno. E possivel observar que o mesmo apresenta duas transi¢des entre
-75 °C e 50°C, provavelmente as transicbes B e o’. Conforme ja foi discutido, este
copolimero apresenta distribuicdo ndo homogénea do comondmero na cadeia
polimérica, originando seqliéncias cristalinas de tamanhos diferentes. Os demais
copolimeros apresentam transicées [ mais definidas e, entre o0s copolimeros
etileno/a-olefinas, o copolimero etileno/4-metil-1-penteno novamente apresentou
transicdo B mais intensa. O copolimero EDCP apresentou transicdo [ com
intensidade semelhante a apresentada pelo copolimero etileno/4-metil-1-penteno,
porém a mesma ocorre em temperatura bem mais elevada, acima de 50°C. A
principio parece claro que o tipo de comonémero influencia na transicao B, visto que
os comondmeros mais volumosos apresentam esta transicdo mais intensa e
localizada em temperaturas mais elevadas. No entanto, é importante ressaltar que
os copolimeros que apresentaram comportamento diferenciado, séo justamente
aqueles que apresentam pequenos blocos de comondmero e distribuicdo nao
homogénea do mesmo na cadeia polimérica. A transicdo y parece nao ser
influenciada pelo tipo de comondmero. Quanto a transicdo o, embora néo seja
influenciada pelo tipo de comondmero, é bastante afetada pela distribuicdo do

comondémero na cadeia polimérica.
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Figura 5.55 - Curvas de log E’ versus Temperatura de copolimeros de etileno com
diferentes tipos de comondémero, freqiiéncia 1 Hz.
5.3 Estudos de Espalhamento de Raios-X de Alto Angulo (WAXS) de
Copolimeros de Etileno em func¢ao do teor e tipo de comonémero.

A fim de avaliar a influéncia do tipo e teor de comonémero na estrutura cristalina e na
posicao angular do halo amorfo foram utilizados copolimeros de etileno com
diferentes tipos e teores de comonémero. A Tabela 5.15 apresenta a caracterizagao
molecular dos copolimeros estudados. Nestes estudos, além dos copolimeros de
etileno sintetizados com o sistema catalitico metalocénico rac-Et[Ind],ZrCIl,/MAO,
também foram utilizados um polietileno linear comercial (Marlex) e um polibutadieno

hidrogenado (deuterado), d-HPBD.**

Tabela 5.15 - Caracterizagdo Molecular dos Copolimeros de Etileno e LPE.

Amostra Comondmero Teor Mw Mw/Mn
Comondmero
(Mol%)
LPE - 0 150000 6.0
ED1.6 1-Deceno 1,6 111500 2.6
EDCP3.5 Diciclopentadieno 3,7 142500 3.5
ED5.4 1-Deceno 5,4 56700 2.2
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ED10.8 1-Deceno 10,8 49500 1.9
E4AMP 4-Metil-1-Penteno 14,0 29600 2.0
ED16.6 1-Deceno 16,6 67400 2.5
ENB19.3 Norborneno 19,3 106000 2.9
d-HPBD - 10.6* 78000 1.1

* teor de ramificacao etila

As amostras foram estudadas utilizando-se trés diferentes modos de
cristalizagao: rapidamente resfriadas (quenched), cristalizadas isotermicamente em
temperaturas elevadas e cristalizadas a temperatura ambiente (annealed). No
primeiro modo, os filmes das amostras foram preparados em um prensa Carver onde
as amostras foram fundidas a 150°C e posteriormente resfriadas em agua, a 23°C.
Estes filmes serao referidos nas tabelas e figuras como amostras quenched e foram
analisados de 2 a 4 horas depois de preparados. Os mesmos filmes também foram
cristalizados a 23 + 1°C em tempos variados (entre 13 e 30 dias), os mesmos serdo
chamados de amostras annealed. Os copolimeros de etileno/1-deceno também
foram cristalizados isotermicamente a 63°C (ED10.8), 70°C (ED5.4) e 95°C (ED1.6)
em banho termostatizado de agua ou odleo de silicone. As temperaturas de
cristalizacdo foram escolhidas a partir dos picos exotérmicos de cristalizacado
observados nos termogramas de DSC, quando as amostras foram cristalizadas a
10°C/min. A descricdo das medidas realizadas nos difratdmetros de raios-X (a
temperatura ambiente e em altas temperaturas) se encontra no item 4.5.4 da parte

experimental.

5.3.1 Copolimeros de Etileno Rapidamente Resfriados

A Figura 5.56 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos para uma série
de copolimeros etileno/1-deceno rapidamente resfriados. Os difratogramas foram
obtidos a temperatura ambiente e foram normalizados para a mesma area total
usando uma linha de base linear na faixa de 26 entre 10° e 32°. E possivel observar
que o copolimero etileno/1-deceno com menor teor de comonémero apresenta as
duas reflexdes da célula ortorrdbmbica do polietiieno bem definidas e intensas, os
planos (110) e (200) observados em valores de 20 de 21,4° e 23,6°
respectivamente. A intensidade destes picos decresce com o aumento da
concentragcdo de 1-deceno no copolimero, indicando um decréscimo nha
cristalinidade dos mesmos. Além disso, € possivel observar um deslocamento das

reflexdes dos planos (110) e (200) dos copolimeros etileno/1-deceno com 5,4 % e
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10,8 % em mol de 1-deceno para valores de 20 mais baixos (2 6 = 21,1° e 23,1°) em
comparagao com a posi¢cao dos picos do copolimero com menor teor de ramificagdo
(1,6 % em mol de 1-deceno). Este deslocamento tem sido associado com a
expansao do eixo a do cristal e tem sido interpretado como um efeito da deformagao
do cristal causado pela acumulagao de ramificagdes na interface dos cristalitos de
espessura muito pequena.’” ' Qutras reflexdes mais fracas caracteristicas dos
planos ortorrdbmbico (210), (020) e (310) também foram observadas em
aproximadamente 30°, 36° e 40°, porém nao sdo apresentadas na Figura 5.56.
Analisando o difratograma obtido para o copolimero de etileno/1-deceno com
16,6% em mol de 1-deceno foi possivel observar que o mesmo ndo apresenta
nenhuma reflexdo cristalina, sendo identificado apenas o halo amorfo (em
aproximadamente 19,4°). A analise do mesmo copolimero através de DSC mostrou
que o mesmo nao apresenta nenhuma endoterma em temperaturas acima de 30°C,
podendo ser considerado como um copolimero amorfo a temperatura ambiente.
Com base nesta ultima afirmacao, foi considerada a possibilidade de usar o halo
amorfo obtido no difratograma do copolimero de etileno/1-deceno com 16,6 % em
mol de comonémero como halo amorfo modelo, para ser subtraido do difratograma
total dos outros copolimeros semicristalinos e, assim, calcular o grau de
cristalinidade dos mesmos. Entretanto, como pode ser observado na Figura 5.56,
nao apenas o maximo do pico do halo amorfo é deslocado para valores angulares
mais baixos, a medida que aumenta o teor de ramificagao, como também a forma do
halo pode ser funcdo do teor de comondmero na regido amorfa. Assim, como a
largura e a posigcao angular (20) do halo amorfo variam com o teor de comonémero,
nao foi possivel estabelecer um halo modelo para os copolimeros semicristalinos em

estudo.
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Figura 5.56 - Difratogramas de Raios-X (WAXS) de copolimeros etileno/1-deceno,
com diferentes teores de 1-deceno, resfriados rapidamente.

A fim de analisar o efeito do teor de comonémero no halo amorfo destes
copolimeros, novos difratogramas de raios-X dos mesmos foram obtidos em
temperatura elevada. A Figura 5.57 apresenta os difratogramas (& 150°C) de um
polietileno linear e do copolimero etileno/1-deceno com 16,6 % em mol de 1-deceno
(ED16.6), no estado fundido. E possivel observar que a presenca de comondémero
leva a um pequeno deslocamento do pico para um angulo maior e a um aumento da
largura do halo.

Em geral, para extrair o halo amorfo do difratograma de um polimero
semicristalino, é utilizado a forma de espalhamento do polimero no estado fundido
acertando a escala na regido de baixo angulo da reflexdo amorfa. Embora o
copolimero ED16.6 seja amorfo a temperatura ambiente, os difratogramas deste
copolimero, obtidos a 25°C e a 150°C, apresentam diferencas na sua forma e na
posicao angular do halo amorfo, conforme pode ser visto na Figura 5.58. Estas
diferencas observadas em funcédo da temperatura, tornam bastante dificil a utilizagao
do difratograma do polimero no estado fundido como modelo para extragao do halo

amorfo.
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Figura 5.57 - Difratogramas de raios-X obtidos a 150°C para um polietileno linear
(LPE) e para o copolimero etileno/1-deceno com 16,6 % em mol de 1-deceno.
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Figura 5.58 - Comparacao dos difratogramas de raios-X obtidos para o copolimero
etileno/1-deceno com 16,6 % em mol de 1-deceno, a 25°C e 150°C.

As Figuras 5.59 e 5.60 apresentam, respectivamente, os difratogramas de
raios-X dos copolimeros ED (1,6 % em mol de 1-deceno) e EDCP (3,5 % em mol de
DCP) obtidos a 25°C, 90°C e 150°C. Comportamento semelhante foi observado para
os dois copolimeros. A andlise dos difratogramas a temperatura ambiente e a 90°C
torna evidente que os valores de 20 das reflexdes cristalinas sdo basicamente

independentes da temperatura, enquanto que o halo amorfo é bastante sensivel as
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mudancgas de temperatura. Tanto as distancias inter- e intramoleculares das ligacdes

cxli

C-C contribuem para o halo amorfo.”™ As mudangas na posi¢ao angular do halo
refletem um efeito direto da variagao das distancias intermoleculares médias, como
consequéncia tanto da variagéo de temperatura como do teor de comondémero. Nao
€ possivel extrair o valor do pico diretamente do difratograma porque devido a
largura do halo, o mesmo deve estar sobreposto aos picos cristalinos tornando dificil
sua separagao. Para determinar o grau de cristalinidade derivado do WAXS, o halo
necessita ser extraido e, para isso, € preciso conhecer a posi¢ao angular do pico,
assim, algum processo de deconvolugdo dos picos deve ser adotado.
Conseqlentemente, a separagdo do componente amorfo do difratograma total de
WAXS vai depender do ajuste dos picos (peak fitting) e dos procedimentos de

deconvolugdo adotados.
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Figura 5.59 - Difratogramas de Raios-X do copolimero etileno/1-deceno (1,6 % em
mol 1-deceno), rapidamente resfriado e medido em trés temperaturas diferentes.
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Figura 5.60 - Difratogramas de Raios-X do copolimero etileno/DCP (3,5 % em mol
DCP), rapidamente resfriado e medido em trés temperaturas diferentes.

O ajuste das curvas foi realizado com o auxilio do programa GRAMS (ver
item 4.5.4). As reflexdes cristalinas (110) e (200) de uma amostra de polietileno
linear de alta cristalinidade foram ajustadas com curvas usando uma combinacao de
funcbes Gaussiana e Lorentziana (aproximadamente 50 %), em concordancia com
trabalhos previamente reportados por outros autores.'®™ Por outro lado, os
difratogramas dos copolimeros amorfos obtidos, tanto a temperatura ambiente ou a
temperatura elevada, foram ajustados com uma Uunica curva, também uma
combinacéo de fungdes Gaussiana e Lorentziana (porém Lorentziana > 80 %),
obtendo-se bons parametros de correlagao e ajuste.

Baseado nos resultados obtidos para polietileno linear de alta cristalinidade e
aqueles das amostras amorfas, os picos dos difratogramas foram ajustados na faixa
de 20de 5° a 35° usando uma mistura de fungdes Gaussiana e Lorentziana.
Inicialmente, foi assumido que os copolimeros apresentavam estrutura segundo o
modelo ideal de duas fases, com componentes amorfo e cristalino e os
difratogramas foram ajustados para um total de trés picos (dois cristalinos e um
amorfo). Os valores de 26 das reflexdes cristalinas (200) e (110) foram indicados aos
valores de pico do difratograma e foram mantidos fixos durante o processo de
ajuste, enquanto o valor 26 do pico da regido amorfa nao foi indicado, nem fixado.

Assim, a partir da suposig¢ao inicial da posicdo angular dos picos cristalinos, o
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programa calcula o melhor ajuste para a area do difratograma. Nos copolimeros com
baixa cristalinidade (tais como o copolimero etileno/1-deceno com 10,8 % em mol de
comondmero da Figura 5.56), para os quais os picos 20 da reflexdo (200) n&o sao
bem definidos, foi inicialmente obtido um perfil a partir da suposi¢cao de valores para
estes picos cristalinos. Posteriormente, foi observado que mudando a posi¢cao de 26
em torno do valor indicado ndo apresentava nenhum efeito significativo no resultado
final do perfil. Dois exemplos representativos de analises tipicas dos difratogramas,
levando em consideragao trés bandas (duas cristalinas e uma amorfa) sao
apresentados nas Figuras 5.61 e 5.62 para os copolimeros de ED com 1,6 % e 5,4
% em mol de 1-deceno, respectivamente. Bons paradmetros de ajuste de curvas
foram obtidos para todos os copolimeros e os valores de 26 dos picos e o grau de
cristalinidade obtidos para os copolimeros etileno/1-deceno sdo apresentados na
Tabela 5.16.

1200

Intensidade

20(graus)

Figura 5.61 - Ajuste de curva para trés picos do difratograma de WAXS do
copolimero ED com 1,6 % em mol de 1-deceno, rapidamente resfriado.

Os dados apresentados na Tabela 5.16 foram obtidos para amostras rapidamente

resfriadas em agua (23°C), cristalizadas a 23°C (annealed) e cristalizadas
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isotermicamente nas temperaturas indicadas. A cristalinidade calculada a partir do

calor de fusdo (DSC) também é apresentada.
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Figura 5.62 - Ajuste de curva para trés picos do difratograma de WAXS do
copolimero ED com 5,4 % em mol de 1-deceno, rapidamente resfriado.

A partir dos dados da Tabela 5.16, é possivel observar que ocorre um
deslocamento da posi¢do angular (20) dos picos dos planos (110) e (200) para
angulos menores com o aumento do teor de comonémero. O deslocamento reflete a
expansao da unidade de célula ortorrdbmbica que tem sido reportada para
copolimeros de etileno aleatérios.'®***l Exceto para as ramificagdes curtas que
podem ser acomodadas no reticulo cristalino, tais como metila e cloro, e apresentam
um efeito grande nas dimensdes do reticulo, ramificagbes mais longas e
ramificagdes ciclicas as quais ndo sao acomodadas no reticulo cristalino levam a um
efeito similar, com pequena expansdo do reticulo cristalino.”” Para ramificacdes
volumosas, a expansao é atribuida a deformacgao dos cristalitos finos causada pelo
acumulo de ramificagdes na interface. O aumento no espagamento dos planos (110)
de 20=21,4° (4,14 A) do copolimero ED com 1,6 % em mol (rapidamente resfriado)
para 20= 21,1° (4,20 A) do copolimero ED com 10,8 % em mol (rapidamente
resfriado) é bastante similar aos resultados reportados na literatura para copolimeros
CXXXViii

etileno/1-octadeceno e etileno/1-octeno.”™ A expansdo observada no plano

(200) também é da mesma magnitude reportada.
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Independentemente do método de determinagdo do grau de cristalinidade,
tanto através de difragao de raios-X como através do calor de fusdo, e para qualquer
modo de cristalizagdo, a cristalinidade decresce rapidamente com o aumento do teor
de comonémero, conforme ja foi mencionado nos itens 2.4, 2.6, 5.1 e 5.2 desta tese.
Usando o modelo ideal de duas fases, a cristalinidade derivada dos raios-X varia de
aproximadamente 40 % para o copolimero ED com 1,6 % em mol de 1-deceno para
aproximadamente 12% para o copolimero com 10,8 % em mol de 1-deceno, nas
amostras rapidamente resfriadas (quenched). Como pode ser visto na Tabela 5.16,
a cristalizagdo a temperatura ambiente ou cristalizagéo isotérmica em temperaturas
mais elevadas faz com que aumente significativamente os valores de cristalinidade
obtidos para os copolimeros menos ramificados, mas o efeito é insignificante para

copolimeros com elevado teor de ramificagdes.

Tabela 5.16 - Grau de cristalinidade e posi¢cao angular dos picos cristalinos e amorfo
obtidos para os copolimeros etileno/1-deceno cristalizados de diferentes modos.

1-Deceno Amostra 20110 | 20200 | XC (%)? | 20 taio amorfo | (1-A)ar’
(Mol%) WAXS (%)
Quenched em agua 214 | 23,6 39,6 19,90 33,9
1,6 Annealed & 20°C 21,4 | 23,7 46,0 19,85 42,4
Cristalizada a 95°C 214 | 237 50,0 19,80 39,1
Quenched em agua 21,1 | 23,0 23,4 19,80 22,4
54 Annealed a 20°C 21,3 | 23,6 28,1 19,85 30,8
Cristalizada a 70°C 21,3 | 23,6 35,0 19,65 27,7
Quenched em agua 21,1 | 23,0 11,9 19,55 6,2
10,8 Annealed a 20°C 21,1 | 23,1 11,8 19,50 12,3
Cristalizada a 63°C 21,3 | 23,3 12,9 19,40 11,2
16,6 Quenched em agua - - - 19,35 0,7
Annealed a 20°C - - - 19,40 1,6

a - cristalinidade calculada a partir dos difratogramas de WAXS
b- cristalinidade calculada a partir de medidas de calor de fusdo (DSC)

Os valores de cristalinidade obtidos através de DSC para a maioria dos
copolimeros sdo menores do que os valores de cristalinidade obtidos por difracdo de
raios-X (ver Tabelas 5.16 e 5.17), ainda que durante as analises de DSC as
amostras sejam resfriadas até temperaturas abaixo da temperatura ambiente.
Diferencas semelhantes ana cristalinidade obtidas de medidas utilizando diferentes
técnicas tém sido reportadas® “™* e também j& foram discutidas no item 5.2.1.1.
Embora a cristalinidade determinada por DSC inclua as fragdes de cristais que
fundem em baixas temperaturas, diferentemente das medidas de raios-X que sao

realizadas & temperatura ambiente, os valores obtidos sdo menores. E provavel,
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neste caso, que fragbes cristalinas isoladas presentes na regido interfacial
contribuam para a difracao cristalina do WAXS.

Visto que as diferencas nas cristalinidades obtidas por raios-X e DSC
poderiam originar-se da contribuicdo da regido interfacial semi-ordenada, foi
investigada também a possibilidade de ajustar o difratograma com um componente
extra. Conforme a andlise proposta por McFaddin e colaboradores,™’ foi assumido
que a contribuicdo de uma regido semi-ordenada (quarto pico no ajuste das curvas)
estivesse localizada na regido do halo amorfo. Os valores de 20 das reflexdes
cristalinas foram fixados e misturas de fungdes Gaussiana e Lorentziana foram
usadas para todos os picos. Porém, dependendo dos valores iniciais arbitrados para
os dois componentes dentro do halo amorfo, perfis (de ajuste) bastante diferentes
foram obtidos, muitos deles com parametros de minimizacdo bastante bons e
semelhantes. As Figuras 5.63 e 5.64 apresentam exemplos de alguns dos perfis
obtidos para o mesmo copolimero ED (5.4 % em mol de 1-deceno) rapidamente
resfriado. Analisando as figuras, é possivel observar significativas variagdes nos
perfis obtidos e também as diferentes rela¢cdes entre as areas de cada curva
dependendo do valor de pico selecionado. Nos dois exemplos apresentados, os
parametros de ajuste obtidos foram muito bons e semelhantes. Esta variacao
poderia ser evitada restringindo a regido angular, 260, dos dois picos desejados
dentro do halo, mas nao foi encontrado uma boa base estrutural para aplicar esta
restricdo. Alguns autores também observaram que a aplicagdo de um pico extra ao
ajuste das curvas nao levava a nenhuma melhora com relagdo ao método dos trés

picos,™

chegando a ser mencionada a necessidade de limitar as variagdes
obtidas.”™ Devido & necessidade de determinar arbitrariamente a regido do
difratograma e outras caracteristicas dos picos correspondendo a regides amorfa e
interfacial, o método dos quatro picos foi descartado.

As mudancgas sistematicas observadas na posi¢do angular do halo amorfo
obtido do modelo ideal de duas fases, cujos valores de 20 estao listados na Tabela
5.16 (para os copolimeros etileno/1-deceno) também foram analisados.

A variagao da posig¢ao angular, 26, do halo em fung¢ao do teor de 1-deceno na
cadeia é apresentada na Figura 5.65(a) para as amostras rapidamente resfriadas,
cristalizadas a temperatura ambiente e cristalizadas isotermicamente em
temperatura mais elevada. O valor 20 do halo amorfo varia linearmente com a
concentracao de 1-deceno para as amostras rapidamente resfriadas e extrapola
(para concentragdo de comondmero igual a zero) para o valor obtido para o

polietileno linear (LPE). Por outro lado, o valor extrapolado para 100% de
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comondmero é apenas um grau abaixo do valor de 17,7° reportado por Turner-Jones
para poli(1-deceno) isotatico amorfo.”" A concordancia dos valores extrapolados
com aqueles obtidos para moléculas ndo ramificadas ou totalmente ramificadas é
extraordinaria e reflete a contribuicdo da ramificacdo no espalhamento da regido

amorfa.

Intensidade

20 (graus)

Figura 5.63 - Ajuste de curva para quatro picos do difratograma de WAXS do
copolimero ED com 5,4 % em mol de 1-deceno, rapidamente resfriado.

§

. % 8 8
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Figura 5.64 - Ajuste de curva para quatro picos do difratograma de WAXS do
copolimero ED com 5,4 % em mol de 1-deceno, rapidamente resfriado.
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Assumindo que a ramificagao octila ndo co-cristaliza, a concentragao de 1-
deceno na regido intercristalina pode ser obtida corrigindo-se a concentragdo média
de comondmero com o grau de cristalinidade obtido por WAXS. Na Figura 5.65(b), o
20hai0 € plotado em funcdo da concentracdo de comondmero corrigida. Como seria
esperado, a diferenga entre os valores obtidos para os copolimeros rapidamente
resfriados e cristalizados isotermicamente diminui um pouco e os valores
extrapolados dos componentes puros (20,05° e 16,1°) também sdo muito préximos
dos valores obtidos experimentalmente. Mudangas na regido intercristalina com o
aumento do teor de comondémero também levam ao aumento da largura na meia
altura do halo em aproximadamente 0,5 graus com o aumento de comondémero (na

série de copolimeros etileno/1-deceno).
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Figura 5.65 - Variacao da posigao angular (26) do halo, a temperatura ambiente, (a)
em funcao do teor de 1-deceno no copolimero, (b) em fungdo do teor de 1-deceno
na regido intercristalina, para copolimeros ED rapidamente resfriados (q),
cristalizados a temperatura ambiente (a) ou cristalizados isotermicamente (ic).

Aumentando a concentragcido de 1-deceno aumenta a distancia intermolecular
média entre os carbonos da cadeia principal. A variacdo de 26,,, na Figura 5.65
corresponde a esperada densificacdo da estrutura intercristalina com o aumento do
teor de ramificagdo. Segundo a literatura, em copolimeros de etileno aleatérios
modelos no estado fundido, a densidade aumenta com o aumento do teor de
ramificagdo.™" Assim, os resultados obtidos para os copolimeros de etileno (Fiigura
5.65) indicam que as mudancas observadas no pico do halo amorfo sdo uma
consequéncia direta da contribuicdo da ramificagcdo para o espalhamento desta
regiao.

Ao analisar a Figura 5.65 deve-se também considerar a possibilidade de que
aumentando o teor total de comondémero na cadeia, a concentracdo de defeitos na
interface cristalina-amorfa possa aumentar. Entretanto, o efeito da interface semi-
ordenada difusa no valor de 20 do halo amorfo deve ser pequeno visto que os dados
da Figura 5.65, embora n&o extensivos, sao exemplos representativos de
copolimeros cristalinos e ndo cristalinos e ndo apresentam nenhuma
descontinuidade entre os copolimeros etileno/1-deceno semicristalinos e amorfo.
Tracos de cristalinidade ndo sdo observados a temperatura ambiente para o
copolimero etileno/1-deceno com 16,6 % em mol, assim, questbes referentes a

interface nao sao relevantes para este copolimero.
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5.3.2 Copolimeros Cristalizados a Temperatura Ambiente e
Cristalizados Isotermicamente em Temperatures Elevadas.

Os trés copolimeros de etileno/1-deceno com teores de comonémero mais
baixos também foram cristalizados isotermicamente nas temperaturas indicadas na
Tabela 5.16. Depois que a cristalizacdo se esgotou, as amostras foram rapidamente
resfriadas em agua a 23°C e os difratogramas foram obtidos a temperatura
ambiente. Os difratogramas destes copolimeros também foram ajustados com o
método de trés picos a fim de extrair a posigdo angular do halo amorfo. A Figura
5.65 apresenta os dados obtidos para as amostras rapidamente resfriadas,
cristalizadas a temperatura ambiente e cristalizadas isotermicamente em
temperaturas mais elevadas. Para todos os copolimeros de etileno/1-deceno
analisados, os valores de 20,., das amostras cristalizadas isotermicamente sao
sistematicamente 0,1° e 0,15° mais baixos do que os valores obtidos para as
amostras rapidamente cristalizadas, conforme pode ser visto na Tabela 5.16. Essa
variagcao se deve ao esperado aumento da concentragdo de ramificagdes na regiao
interlamelar, devido ao aumento da cristalinidade em comparacdo com as amostras
que foram rapidamente resfriadas. Assim, tanto as amostras rapidamente resfriadas
como as cristalizadas isotermicamente apresentam valores de 20, €m uma escala
inversamente proporcional a concentracdo de comondmero total. Entretanto, a
tendéncia apresentada pelos valores de 20n,, para amostras cristalizadas
isotermicamente nao é mais linear na faixa de composicao estudada.

O difratograma de WAXS de alguns copolimeros de etileno cristalizados a temperatura
ambiente e rapidamente resfriados, com diferentes tipos de comonémero (4-metil-1-
penteno, norborneno e diciclopentadieno), também foram analisados. Nestes estudos,
foi incluido um polibutadieno deuterado (copolimero etileno/buteno modelo). Os
difratogramas de WAXS de trés destes copolimeros rapidamente resfriados sao
apresentados na Figura 5.66 e os resultados da analise (com ajuste para trés picos)
sao apresentados na Tabela 5.17. Todos os copolimeros apresentam alguma
cristalinidade medida pelo DSC, exceto o polibutadieno deuterado (d-HPBD)
rapidamente resfriado. No entanto, as reflexdes cristalinas do WAXS foram apenas

observadas para os copolimeros EDCP3.5 e ENB19.3.
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Figura 5.66 - Difratogramas de WAXS obtidos para copolimeros de etileno com
elevado teor de comondmero, rapidamente resfriados.

Tabela 5.17 - Dados de WAXS e cristalinidades de amostras de copolimeros de

etileno rapidamente resfriados (quenched) e cristalizados a temperatura ambiente

(annealed).
Amostra [Comonémero Amostra 20110 | 20200 | XC (%) | 20 pao | (1-A)an

Mol% WAXS (%)
EDCP 3,7 quenched em dgua| 21,5 | 23,7 28,9 19,7 25,3
annealed a 20°C | 21,4 | 23,7 29,1 19,7 28,7
E/AMP 14,0 quenched em agua - - - 19,4 9,0

annealed a 20°C - - - 19,5 -
E/NB 19,3 quenched em 4gua| 21,2 | 23,6 6,8 18,0 1,4
annealed 4 20°C | 21,2 | 23,4 8,5 17,8 5,0

DPBD10 10,6* quenched em agua - - - 18,5 0
annealed a 20°C - - - 18,5 ~2.0

* concentragéo de ramificagdes etila

A Figura 5.67 apresenta o valor de 264, (pico) em fungao do teor de

ramificagcdes, para as amostras rapidamente resfriadas e cristalizadas a temperatura

ambiente. Para fins de comparacao, os dados para as séries de etileno/1-deceno

também foram incluidos na mesma figura. Foi observado que, em concordancia com

os resultados obtidos para os copolimeros etileno/1-deceno, os copolimeros

cristalizados a temperatura ambiente (annealed) apresentam valores de 26y,, muito
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similares e grau de cristalinidade calculados por WAXS similares aos valores obtidos
para as amostras rapidamente resfriadas. No entanto, o 20,, de dois destes
copolimeros estudados (d-HPBD e ENB) desviam significativamente da relagao
obtida para os copolimeros etileno/1-deceno. Desvios do d-HPBD sao atribuidos a
presenca de atomos de deutério. O valor relativamente baixo de 26y,, (ver Tabela
5.17) apresentado pelo copolimero ENB pode ser explicado levando em
consideracgao as caracteristicas composicionais e a microestrutura deste copolimero.
Conforme ja foi discutido no item 5.1.2.1, a caracterizagdo por "C-NMR do
copolimero ENB com 19,3 % em mol de NB (ver Tabela 5.9, amostra ENB30)
mostrou que o0 mesmo apresenta sequéncias alternadas de norborneno e pequena
fragado de blocos com duas unidades de NB.

Ja foi observado por alguns pesquisadores®>*"“"

que o polinorborneno e
copolimeros de etileno/norborneno com elevados teores de comonémero apresentam
dois picos de WAXS localizados em aproximadamente 11° e 19° " ou 17°.%” O pico em
aproximadamente 11° esta associado com teores de norborneno elevados e é
indicativo de presenc¢a de blocos de norborneno. Rische e colaboradores®’
observaram que a area abaixo deste pico em 11° aumenta a medida que aumenta o
teor de NB em copolimeros que apresentem blocos de norborneno. Assim, este pico
centrado em aproximadamente 11° é mais proeminente em materiais com elevados
teores de NB e foi associado com blocos de unidades de NB. Em geral, os picos em
posicido angular abaixo de 15° estdo relacionados a distancia média entre os atomos
de carbono de cadeias moleculares diferentes e tem sido observado que o pico move

cxlv

para dngulos mais baixos a medida que aumenta o tamanho da ramificagao.
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Figura 5.67 - Valores de 26, em funcéo do teor de ramificagdo para copolimeros
de etileno com diferentes tipos de comondbmero. Letras entre parénteses na
legenda: (a) amostra cristalizada a temperatura ambiente (annealed), (q) amostra
rapidamente resfriada.

Analisando a Figura 5.66, é possivel observar a presenga de um pequeno pico com
posicido angular em torno de 11° (indicado pela seta) no difratograma de raios-X do
copolimero ENB19.3. A observagao deste pico no difratograma do copolimero
ENB19.3 (que apresenta unidades consecutivas de NB na cadeia polimérica),
associada ao fato de que a mesma nao foi observada para os outros copolimeros que
apresentam distribuicao aleatéria do comonémero, reforga a teoria de que este pico
se deva a presenca de blocos de NB na cadeia polimérica. Rische e colaboradores,””
também verificaram que o 20,,, de amostras de copolimeros etileno/norboneno era
observado em aproximadamente 17° e nio em 19° como descrito por outros
autores.”™" Constataram que a posi¢ao angular do halo era independente da
composig¢ao do copolimero, ndo variando com o teor de comonémero presente. O pico
em 17° foi observado até para copolimeros com baixos teores de norborneno, mas que
continham predominantemente blocos de etileno e seqiiéncias alternadas de
comonémero. Como a posi¢ado angular ndo variava com o teor de comonémero (e,
conseqiientemente com a formagao de blocos de NB), o mesmo foi atribuido as
seqliéncias alternadas, isto é, aos blocos com seqiiéncias alternadas de NB. Assim, o

baixo valor de 260,,,, observado para o copolimero ENB19.3 pode ser justificado pela
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presenca de seqiiéncias alternadas de NB na cadeia polimérica. Por outro lado,
poderia-se esperar que as ramificagées mais volumosas e menos flexiveis do que a
ramificagao octila dos copolimeros etileno/1-deceno pudessem levar a uma maior
distancia intermolecular média do que a obtida com ramificagées lineares (a-olefinas)
e, conseqiientemente, a um valor de 20,,, mais baixo. Este efeito é observado no valor
de 19,7° do EDCP3.5 o qual fica abaixo do valor médio observado para copolimeros de

etileno/1-deceno com concentragdo de comonomero semelhante (ver Figura 5.67).

Os termogramas de fusdo do ENB (19,3 % em mol de NB) e do d-HPBD
(mais proximo em composicao) rapidamente resfriados sdo apresentados na Figura
5.68. Os dois picos observados nos termogramas de fusdo do ENB19.3 indicam
claramente que a amostra tem uma distribuicdo bimodal de composic¢ao e apresenta
duas endotermas a ~105°C e ~30°C. A temperatura de fusdo em 105°C é um valor
bastante alto para copolimeros aleatérios com teor total de comondmero de 19,3 %
em mol e confirma o que foi discutido acima a respeito da presenca de blocos e
sequéncias alternadas de NB na cadeia polimérica. Assim, a maior temperatura de
fusdo se deve as fragbes de cadeia com menor teor de ramificagbes, enquanto a
endoterma em aproximadamente 30°C se deve as fragdes da cadeia polimérica com
maior teor de unidades nao cristalizaveis (NB). Ambas endotermas se tornam
melhor desenvolvidas durante o tratamento térmico (annealing). Em comparagéao, o
d-HPBD modelo ndo apresenta nenhuma transicdo endotérmica, o que corresponde
ao comportamento de um copolimero com uma distribuicdo aleatéria de unidades
nao-cristalizaveis na cadeia. A amostra de d-HPBD utilizada foi obtida por
polimerizagdo anidnica (amostra utilizada pela Prof. Alamo e colaboradores em

cxlvi

trabalhos prévios),”™ o que leva a copolimeros etileno/1-buteno com distribuicao

intermolecular uniforme de ramificagbes.
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Figura 5.68 - Termogramas de fusdo de amostras rapidamente resfriadas.

Voltando a Figura 5.67, o comportamento observado para a maioria dos
copolimeros concorda com o que tem sido obtido para copolimeros de etileno/a-
olefinas por diferentes pesquisadores. Dados reportados da literatura®!cviexiviiexvi
e aqueles obtidos neste trabalho indicam que a posi¢cao angular do halo amorfo de
amostras de copolimeros de etileno rapidamente resfriadas diminui com o aumento
do teor de comondmero. A continuidade observada nos valores 20, das amostras
cristalinas para as amostras amorfas indicam que as mudangas estdo associadas
com a fase amorfa.

A Figura 5.69 compara os valores de pico 26n,, para copolimeros
semicristalinos e amorfos medidos a 25°C e a 150°C. Exceto para o polimero
deuterado e para o copolimero etileno/norborneno, os valores obtidos a 150°C
aumentam de 18,7° no polimero linear para 19° no ED16.6. Nesta faixa de
concentragao de comondmero, a variagao do 26, € inversa aquela apresentada a
25°C. A diferencga é atribuida ao fato de que ambos, concentragdo de comonémero e
temperatura, ttm um efeito no valor do 26. A Figura 5.69 sugere que o coeficiente de
temperatura do 26n,, € funcdo da concentracdo de comondmero, onde os
copolimeros menos ramificados apresentam a maior variagdo. Como resultado de
ambas contribui¢des, a variacdo de 26 de um copolimero semicristalino parece nao
ser linear, especialmente na faixa de temperatura na qual ambas fase cristalina e
amorfa coexistem. Dados reportados na literatura para copolimeros etileno/1-

cxli

octeno™ e etileno/1-buteno™' suportam esta previsdo. A ndo-linearidade e as
maiores inclinagbes a baixas temperaturas podem ser explicadas pelo efeito em

20ha0 da mudancga de composicao copolimérica no estado fundido, com o aumento
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progressivo da temperatura. Quando todos os cristalitos fundem, a composicao de
comonémero € constante e o valor de 20 é apenas afetado pela mudanga de
temperatura. O aumento da posi¢cao angular com o decréscimo da temperatura tem
sido correlacionado com a diminuicdo do espagamento intermolecular e implica em

cxli

um aumento da densidade.
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Figura 5.69 - Variagdo do pico 26y, para diferentes copolimeros de etileno a 25 °C e
a 150°C em fungédo do teor de ramificagao.
5.4 Propriedades Térmicas e Morfolégicas dos Copolimeros de Etileno

O comportamento térmico de copolimeros de etileno é fortemente
influenciado pelo teor de comondmero. Inimeros trabalhos tém demonstrado que a
medida que aumenta o teor de comonémero incorporado no copolimero € observado
um decréscimo na temperatura de fusdo e na cristalinidade do mesmo.%’-99125.142
Embora n&o existam duvidas a respeito da influéncia da concentracdo de
comondémero nas propriedades térmicas e morfologicas destes copolimeros, ainda
existem discussdes a respeito da influéncia do tipo de comonémero. Embora seja
reconhecido que ramificagdes curtas tal como a metila podem ser incorporadas nos
cristais como defeitos e que ramificagdes mais longas sédo excluidas, ainda existem
algumas questdes interessantes tais como a possibilidade de co-cristalizagcdo das
ramificacées longas, influéncia das ramificagcbes na entropia conformacional molar
da regiao amorfa, etc.

Assim, se faz necessario um estudo mais abrangente da influéncia do tipo de
comondémero (linear, ramificado ou ciclico) nas propriedades térmicas e morfolégicas
de copolimeros de etileno. No entanto, para que o efeito do tipo de comondmero
possa ser avaliado sem que haja influéncia de outros parametros estruturais, é
necessario que o0s copolimeros investigados apresentem distribuicdo inter- e

intramolecular de comonémero homogénea, bem como estreita distribuicdo de peso
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molecular. Para tais estudos, copolimeros sintetizados com catalisadores

metalocénicos sao bastante adequados.

5.4.1 Temperatura de Fusao e Cristalinidade de Copolimeros
de Etileno Cristalizados sob Resfriamento Rapido

Em geral, copolimeros de etileno sintetizados com catalisadores
metalocénicos apresentam distribuigao inter- e intramolecular de comonémero mais
homogénea do que os copolimeros sintetizados com sistemas cataliticos
convencionais, tais como os catalisadores Ziegler-Natta. Além do sistema catalitico,
outros fatores experimentais podem influenciar a distribuicdo de comondmero na
cadeia polimérica durante as reagdes de copolimerizagao, tais como a temperatura
de polimerizagédo, razbes de reatividade dos monémeros, etc. Por sua vez, a
distribuicdo de comondmero na cadeia polimérica influencia significativamente as
propriedades térmicas, morfoldégicas e mecanicas destes copolimeros.

A Figura 5.70 apresenta as temperaturas de fusdo de copolimeros de
etileno/a-olefinas, etileno/ciclodienos e etileno/cicloolefinas, com diferentes tipos e
teores de comondémero, em fungado do teor de comonémero presente nos mesmos.
Para a determinagdo das temperaturas de fusao, os copolimeros de etileno foram
rapidamente resfriados (velocidade nominal: 200°C/min) no DSC, de 150°C a -20°C,
e posteriormente aquecidos de -20°C a 150°C, a 10°C/min. Nesta figura, também
sdo apresentadas as temperaturas de fusdao de fragcdes de copolimeros de
etileno/alquenos com distribuicdo aleatéria das ramificagées na cadeia (obtidas da
literatura)”” e que estdo representadas pela linha preta. Esta linha sera utilizada
como modelo de comportamento para copolimeros de etileno aleatérios. Embora
todos os copolimeros em estudo tenham sido sintetizados com 0 mesmo sistema
metalocénico e com condi¢des experimentais semelhantes, nem todos eles seguem
o comportamento geralmente apresentado por copolimeros etileno/a-olefinas com
distribuicdo aleatéria do comonémero na cadeia. Analisando a Figura 5.70, é
possivel observar dois comportamentos bem definidos: a temperatura de fusao
decresce com o0 aumento do teor de comondmero nos copolimeros ou o0s
copolimeros apresentam apenas um pequeno decréscimo das temperaturas de
fusdo (em relagdo ao homopolimero de etileno), mesmo para elevados teores de
comonémero. No primeiro caso, o comportamento segue a teoria de fusdo em

equilibrio para copolimeros postulada por Flory,87'88

para o caso de copolimeros
aleatérios onde a fase cristalina permanece pura (ver item 2.4.1) e foi observado

para a maioria dos copolimeros etileno/a-olefinas estudados. Por outro lado, boa
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parte dos copolimeros de etileno com comondmeros ciclicos estudados

apresentaram o segundo comportamento.
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Figura 5.70 - Temperatura de fusdo em funcdo do teor de comonémero em
copolimeros de etileno (filmes rapidamente resfriados).
A maioria dos copolimeros de etileno com teores de comondmeros ciclicos

acima de 2 % em mol apresenta temperatura de fusdo bem acima das apresentadas
pelos copolimeros de etileno com distribuicdo aleatéria de comonémero, indicando
que estes copolimeros nao apresentam distribuicdo homogénea de comonémero na
cadeia polimérica. Como ja foi mencionado no item 5.1, esta distribuicdo nao
homogénea seria causada pelas variagcbes na concentragdo de comonémero no
meio reacional durante a reagcao de polimerizagao, visto que o mesmo foi adicionado
todo no inicio da reacao, enquanto o etileno foi alimentado continuamente. No caso
especifico dos copolimeros de etileno/norborneno com elevado teor de NB, foi
observado por *C-NMR que os mesmos apresentam pequenas concentracdes de
sequéncias alternadas de NB e de blocos com duas unidades de NB (item 5.1.2.1),
justificando as temperaturas de fusdo observadas. Em outras palavras, devido a
distribuicdo n&do homogénea de NB na cadeia polimérica, os copolimeros
provavelmente apresentam seqiéncias de etileno mais longas, originando cristais

maiores e mais perfeitos que fundem em temperaturas elevadas. Também foi
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observada a presenca de seqliéncias alternadas de comondémero nos copolimeros
EDCP com teores elevados de DCP (ver Tabela 5.3).

A Figura 5.71 apresenta o grau de cristalinidade em funcdo do teor de
comondmero para os mesmos copolimeros de etileno. Considerando que a porgao
cristalizavel de cada copolimero se refere as sequéncias de etileno e como os
copolimeros em estudo apresentam ramificacdes de tamanho bastante diferentes,
as cristalinidades foram normalizadas a fim de que pudessem ser comparadas. Para
isto, o grau de cristalinidade de cada copolimero (obtido a partir do calor de fusio)
foi dividido pela fragdo massica de etileno nos mesmos (ver calculos no Anexo 3).
Na figura, a linha preta representa a linha de tendéncia obtida a partir do grau de
cristalinidade de fracbes de copolimeros etileno/alquenos com distribuicdo aleatéria
do comondmero na cadeia polimérica.”” Assim, similarmente ao que foi observado
com as temperaturas de fusdo, os copolimeros cujos comportamentos seguem a
curva de tendéncia, provavelmente apresentam distribuicio homogénea do
comondmero na cadeia polimérica. A maioria dos copolimeros etileno/a-olefinas
apresenta distribuicdo aleatéria de comondémero, seguindo a curva padréo. Entre os
comondmeros ciclicos, apenas os copolimeros com teores de comonémero bastante
baixos e algumas amostras de etileno/norborneno com teores de NB mais elevados
apresentaram comportamento semelhante a curva padrao.

Andlises de TREF de alguns copolimeros (etileno/1-deceno,
etileno/diciclopentadieno e etileno/CP*)  confirmaram que copolimeros
etileno/ciclodienos apresentam distribuicao de comonémero menos homogénea do

que os copolimeros etileno/a-olefinas (ver Anexo 2).
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Figura 5.71 - Grau de Cristalinidade em fungédo do teor de comondmero em
copolimeros de etileno (filmes rapidamente resfriados).

5.4.2 Estudo das Propriedades Termodinamicas e Estruturais
de Copolimeros de Etileno com Distribuicao Aleatéria de
Comonémero.

A fim de estudar a influéncia de diferentes tipos e teores de comonémero nas
propriedades termodindmicas e estruturais dos copolimeros de etileno, apenas
aqueles copolimeros que apresentaram distribui¢ao aleatéria de comonémero na
cadeia polimérica foram selecionados. A sele¢ao destes copolimeros foi realizada com
base nas temperaturas de fusdo obtidas para os mesmos em fungido da composigcao

(Figura 5.70).

5.4.2.1 Copolimeros de Etileno Cristalizados sob Resfriamento Rapido

A Tabela 5.18 apresenta a caracterizagdao molecular, temperatura de fusao e
cristalinidade dos copolimeros selecionados para estes estudos. E possivel observar

que copolimeros com diferentes tipos (lineares, ramificados e ciclicos) e teores (1 a
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16,6 % em mol) de comondémero foram utilizados. A maioria dos copolimeros
selecionados apresenta peso molecular (Mw) na faixa de 50000 a 200000, exceto os
copolimeros etileno/4-metil-1-penteno, cujos pesos moleculares sao inferiores a
50000. Em geral, os copolimeros apresentam polidispersao entre 2 e 3, caracteristica
de copolimeros sintetizados com sistemas cataliticos metalocénicos. Na tabela
também estdo indicadas as temperaturas de fusao de cada copolimero. A temperatura
de fusao do pico esta relacionada ao maximo da endoterma e a temperatura de fusao
final se refere a temperatura na qual as ultimas fragoes cristalinas (as mais longas)
fundem, ambas diminuem a medida que aumenta o teor de comondmero. E possivel
observar também que a medida que aumenta o teor de comonémero no copolimero,
aumenta a diferenga entre as temperaturas de fusao do pico e a final, refletindo o
alargamento das endotermas de fusdo com o decréscimo das unidade cristalizaveis no

copolimero.

Tabela 5.18 - Caracterizagdo dos Copolimeros de Etileno

Tipo de Comondémero| Mw |Mw/Mn| Tm (°C)® |(1-A)sy |Densidade| (1-1)4
Comondmero (mol%) | (g/mol) Pico | Final | (%) (%)

1-Buteno® 3,5 78800 | 2,2 | 105 | 111 35 0,908 42

1,0 129000 2,3 114 | 118 48 0,915 47

1,6 111500 | 2,6 109 | 113 34 0,910 44

1-Deceno 54 56700 | 2,2 91 | 102 26 0,898 34

10,8 49500 | 1,9 74 96 8 0,883 24

15,2 73600 | 2,8 36 60 2 - -

3,7 43500 | 24 105 | 112 39 0,917 54

4-Metil-1-Penteno 11,4 27900 | 1,7 63 87 8,5 0,879 21,2

14,0 29600 | 2,0 58 80 9 0,878 20,8

Ccp*e 1,5 194000 3,3 119 | 126 43 0,928 56

Diciclopentadieno 1,6 162500 | 2,6 117 | 123 35 0,926 54

3,5 142500 3,5 | 105 | 122 24 - -

(a) Filmes foram rapidamente resfriados de 150°C a -20°C e posteriormente
aquecidos a 10°C/min.

(b) Copolimero semicomercial pertencente ao grupo da Prof. Alamo.
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(c) CP* = comonomeros ciclopentadieno e diciclopentadieno

Os valores de cristalinidade obtidos através do calor de fusao e através da densidade
também sao apresentados na tabela 5.18. Os valores de cristalinidade obtidos através
de medidas de densidade sdo, em geral, mais elevados do que os valores de
cristalinidade obtidos a partir do calor de fusdo. Esta diferenca se deve ao fato de que
a cristalinidade obtida através da densidade inclui as contribui¢gées da regiao cristalina
e da regiao interfacial.”* Os valores de cristalinidade obtidos através da densidade
estao sujeitos a possiveis variagées no volume especifico do copolimero amorfo, de
acordo com o tipo de comondémero. Esta diferenga no volume especifico pode ser
significativa para copolimeros com comonémeros de tamanhos tao diferentes, mesmo
para baixas concentragoes dos mesmos. Entre os copolimeros estudados, o grau de
cristalinidade obtido através do calor de fusao varia de aproximadamente 50 % para
copolimeros com 1 % em mol de comondémero até aproximadamente 5 % para
copolimeros com 15 % em mol de comondémero. A natureza quimica das
irregularidades estruturais praticamente nao tem influéncia na cristalinidade das
amostras resfriadas rapidamente. Apenas os copolimeros etileno/4-metil-1-penteno
apresentam cristalinidades um pouco mais elevadas do que os demais copolimeros
com teores semelhantes de comondmero. Deve ser levado em conta, no entanto, que
estes copolimeros apresentam pesos moleculares mais baixos do que os demais.
Menores pesos moleculares levam a um menor numero de entrelagamentos de cadeia
e, por conseqiiéncia, impéem menos restrigcdes a cristalizagdo. Como os demais
copolimeros apresentam cadeias moleculares com aproximadamente o mesmo
comprimento, o decréscimo da cristalinidade com o aumento do teor de comonémero
pode ser atribuido ao aumento da concentragao de seqiiéncias de etileno que nao
apresentam o comprimento minimo necessario para permitir a formagao de cristais

estaveis nas condi¢des utilizadas.

A Figura 5.72 apresenta as temperaturas de fusao (final) dos copolimeros em estudo,

rapidamente resfriados, em funcao do teor de comondémero. A razao de apresentar as
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temperaturas de fusao final, ao invés de apresentar as temperaturas de fusdo do pico
da endoterma, se deve ao fato de que o comportamento apresentado por estes
copolimeros sera comparado as expectativas tedricas da teoria de equilibrio postulada
por Flory.®”®® A teoria considera a temperatura de fusio como a temperatura na qual
as seqiiéncias cristalinas mais longas desaparecem (ou os cristais mais espessos
fundem). Também foram incluidas na Figura 5.72, as temperaturas de fusao final de
uma série de polibutadienos hidrogenados (copolimeros etileno/1-buteno modelos)
obtidas da literatura.”"™ A linha sélida apresenta a tendéncia obtida para estes
copolimeros etileno/1-buteno modelos. E possivel observar que todos os copolimeros
de etileno seguem o comportamento apresentado pelos polibutadienos hidrogenados,
isto é, a medida que aumenta o teor de comonémero no copolimero, é observado um
decréscimo nas temperaturas de fusdao. Nenhum desvio sistematico nas temperaturas
de fusao é observado para os copolimeros em fungao dos diferentes tipos de
comondémero. Na realidade, para uma determinada concentragdo de comonémero, as
temperaturas de fusdo observadas para diferentes copolimeros sao bastante
similares, tal como pode ser observado para os copolimeros etileno/1-buteno,
etileno/4-metil-1-penteno e etileno/diciclopentadieno com aproximadamente 3,5 % em

mol de comondémero (ver Figura 5.72).
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Figura 5.72 - Temperaturas de fusdo em funcdo do teor de comondmero para
copolimeros de etileno rapidamente resfriados.

Poderia ser esperado que a inser¢do de um grupo ciclico na cadeia
polimérica, tal como o DCP, pudesse modificar a conformacéo da cadeia no estado
fundido e, por consequéncia, pudesse afetar a entropia conformacional molar, mas
nao foi observada nenhuma influéncia significativa da estrutura ciclica na
temperatura de fusdo observada. O fato de que estes copolimeros com
comonémeros tao diferentes tais como 1-buteno, 1-deceno, 4-metil-1-penteno,
ciclopentadieno e diciclopentadieno apresentam a mesma relagao temperatura de
fusdo/composicao indica que a distribuicdo dos mesmos entre a fase cristalina e
amorfa se da de maneira semelhante. E possivel concluir que as temperaturas de
fusdo nado dependem do tipo de comonémero, o que é esperado, visto que em
copolimeros aleatdrios, cuja fase cristalina permanece pura, a depressdao na
temperatura de fusdo depende da quantidade de unidades n&o cristalizaveis
presentes no copolimero e ndo da sua natureza quimica. Por causa da grande
variacdo no tamanho destes grupos laterais, eles ndo entram no reticulo cristalino,
logo, tal como em copolimeros aleatérios onde a fase cristalina permanece pura, a
depressdo na temperatura de fusdo destes copolimeros pode ser explicada com

base na teoria do equilibrio de Flory.*®® A linha reta no topo da Figura 5.72
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representa as expectativas teéricas obtidas utilizando a teoria do equilibrio de Flory
(equacgao apresentada no item 2.4.1), onde a temperatura de 145,5 °C representa a
temperatura de fusdo do polietiieno 100 % cristalino no equilibrio. Embora os
copolimeros sigam a teoria do equilibrio, suas temperaturas de fusdo sdo bem
menores do que as expectativas tedricas. Este resultado é esperado, visto que a
cristalizagdo de sistemas reais (como os copolimeros em estudo) ocorre bem

afastada das condi¢des de equilibrio.

5.4.2.2 Copolimeros de Etileno Recozidos (annealed) a
Temperatura Ambiente

Em geral, os processos de cristalizagao de copolimeros ocorrem dentro de uma faixa
de temperatura e mesmo que a amostra seja submetida a um grande resfriamento (T <
Tamb), a cristalizagao de copolimeros com elevado teor de comonémero nunca é
completa. A medida que os copolimeros de etileno sao resfriados a partir do estado
fundido, a cristalizacao das seqiiéncias de etileno ocorre em ordem decrescente de
comprimento. Seqiiéncias potencialmente cristalizaveis, mas que apresentam
comprimento menor do que o necessario para cristalizar em uma determinada
temperatura, permanecem misturadas a fase amorfa e interfacial. Porém, se estas
amostras sdo submetidas a cristalizagdo em baixa temperatura por um determinado
periodo de tempo, estas seqiiéncias cristalizaveis podem se agrupar formando
estruturas cristalinas menos ordenadas, formando estruturas do tipo micela franjada
ou outros agregados cristalinos. Em geral, tem sido observado que estruturas
lamelares se formam a partir de seqiiéncias longas de etileno e cristais do tipo micela

franjada se formam a partir das seqiiéncias mais curtas.'"'*4

Neste trabalho, algumas amostras dos copolimeros de etileno foram recozidas a
temperatura ambiente, a fim de observar como as propriedades termodinamicas e
estruturais destes copolimeros variam com o tempo de recozimento. Para estes
estudos, as amostras foram recozidas a 20°C, dentro do DSC, por diferentes periodos
de tempo (de 0 3 1000 minutos) e recozidas a temperatura ambiente (23 £ 1°C) para

tempos mais longos (até trés meses). Apds cada periodo de recozimento, as amostras
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foram rapidamente resfriadas a -20°C e aquecidas de -20°C a 150°C, a 10°C/min, no

DSC.

As Figuras 5.73 a 5.76 apresentam alguns termogramas de fusdo obtidos
para copolimeros etileno/1-deceno (com diferentes teores de 1-deceno) em fungao
do tempo de recozimento (algumas endotermas de fusdo obtidas com tempos de
recozimento intermediarios aos apresentados nas figuras ndo foram apresentadas).
Analisando as figuras, é possivel observar que as amostras rapidamente resfriadas
(quenched) apresentam apenas uma endoterma em temperatura elevada (Tm,). A
medida que aumenta o tempo de recozimento, € observado o desenvolvimento de
uma endoterma a baixa temperatura (Tm,). Este comportamento ja foi observado por

cli,clii

outros pesquisadores e tem sido atribuido ao desenvolvimento de estruturas
cristalinas menos ordenadas, do tipo micela franjada, na regido interlamelar. Para a
maioria das amostras estudadas, a partir de 2 minutos de recozimento, foi possivel
observar o aparecimento desta segunda endoterma (de baixa intensidade) a
temperatura mais baixa (Tm;). A medida que aumenta o tempo de recozimento,
aumenta a magnitude da endoterma (inicialmente situada entre 24°C e 30°C) e a
mesma se desloca para temperaturas mais elevadas. No entanto, nenhuma variacéo
é observada na endoterma de temperatura elevada. O aumento da magnitude da
endoterma de baixa temperatura € mais evidenciado nos copolimeros que
apresentam maior teor de comondmero, ou seja, aqueles que apresentam menor
cristalinidade. No copolimero etileno/1-deceno com 1,6 % em mol de 1-deceno, a
endoterma s6 pdde ser quantificada a partir de 5 minutos de recozimento e, o que se
observa, é que a mesma parece mais uma continuacdo da endoterma de alta

temperatura, sendo dificil estabelecer sua temperatura do pico (Tmy).
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Figura 5.73 - Termogramas de fusédo de copolimeros etileno/1-deceno com 1,6 % em
mol de 1-deceno, recozidos a 20°C, em fungdo do tempo de recozimento (indicado
em cada curva).

Os copolimeros com maior teor de 1-deceno, por sua vez, apresentam menor
cristalinidade e menores temperaturas de fusdo (Tm,), visto que nestes copolimeros
as sequéncias de etileno cristalizaveis devem ser mais curtas do que as observadas
no copolimero com 1,6 % em mol de 1-deceno, dando origem a cristais com menor
espessura e menos perfeitos. No copolimero com 5,4 % em mol de 1-deceno é
possivel observar claramente a evolugdo da endoterma para temperaturas mais
elevadas (Figura 5.74). No copolimero com 10,8 % em mol de 1-deceno (Figura
5.75), cuja cristalinidade é bastante baixa, aparentemente, apos 150 minutos de
recozimento, a intensidade da endoterma de baixa temperatura se iguala a da
endoterma de temperatura elevada. Para o tempo de recozimento de 100800
minutos, & possivel observar que a endoterma de temperatura baixa é bem mais
intensa do que a endoterma de temperatura elevada. Este aumento na intensidade
indica claramente um aumento das fragdes cristalinas formadas a 20°C a partir da
fragdo amorfa remanescente apdés o resfriamento.

Analisando os termogramas de fusdo do copolimero etileno/1-deceno com
15,2 % em mol de 1-deceno (Figura 5.76) é possivel observar que a amostra
rapidamente resfriada apresenta cristalinidade muito baixa, sendo observado apenas
uma endoterma bastante larga e de baixa intensidade entre 25°C e 55°C. A medida

que aumenta o tempo de recozimento, € observado o desenvolvimento de uma
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endoterma em temperatura um pouco acima de 20°C e que acaba se sobrepondo a
endoterma original.

O aumento da temperatura de fusdo (Tm4) com o tempo de recozimento tem
sido associado ao aumento das restricdes topoldgicas na fragdo amorfa que
circunda estes cristais e, conseqlientemente, a uma menor entropia conformacional

molar da fracdo amorfa remanescente.
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Figura 5.74 - Termogramas de fus&o de copolimeros etileno/1-deceno com 5,4 % em
mol de 1-deceno, recozidos a 20°C, em fungdo do tempo de recozimento (indicado

em cada curva).
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Figura 5.75 - Termogramas de fusdo de copolimeros etileno/1-deceno com 10,8 %
em mol de 1-deceno, recozidos a 20°C, em fungdo do tempo de recozimento
(indicado em cada curva).
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Figura 5.76 - Termogramas de fusdo de copolimeros etileno/1-deceno com 15,2 %
em mol de 1-deceno, recozimento a 20°C, em fungdo do tempo de recozimento
(indicado em cada curva).
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As Figuras 5.77, 5.78 e 5.79 apresentam as endotermas de fusdo dos
copolimeros de etileno/1-buteno, etileno/DCP e etileno/4-metil-1-penteno,
respectivamente, com teores de comondémero em torno de 3,5-3,7 % em mol. Estes
trés copolimeros que apresentam teores de comondmero semelhantes foram
escolhidos a fim de verificar a influéncia do tipo de comondmero no comportamento
térmico dos mesmos, em funcdo do tempo de recozimento. Comparando os
copolimeros etileno/1-buteno e etileno/4-metil-1-penteno é possivel observar que os
mesmo apresentam comportamento bastante semelhante. O copolimero etileno/DCP
apresenta endotermas de fusdo mais largas do que as observadas para os
copolimeros etileno/1-buteno e etileno/4-metil-1-penteno e este comportamento é
justificado pelo fato daquele copolimero apresentar distribuicdo de comondmero
mais heterogénea do que os demais. Assim, deve existir uma maior distribuicdo de
tamanhos de cristais, alargando as endotermas. A principio, parece que a evolugao
da endoterma de baixa temperatura no copolimero etileno/DCP é maior do que as
observadas para os outros dois copolimeros com diferentes comonémeros (4-metil-
1-penteno e 1-buteno), porém pode ser um efeito visual causado pela forma da
endoterma principal (mais larga). A fim de verificar se o tipo de comondmero
realmente exerce influéncia na evolugdo da endoterma de baixa temperatura, foi
avaliada a evolugao da temperatura de fusdo (Tm,) e do calor de fusdo (AH;) em

funcao do tempo de recozimento.

129600min

100800 min
24800 min

Endoterma

quenched

0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura 5.77 - Termogramas de fusdo do copolimero de etileno/1-buteno com 3,5 %
em mol de 1-buteno, recozidas a 20°C, em fungéo do tempo de recozimento.
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Figura 5.78 - Termogramas de fusdo do copolimero de etileno/DCP com 3,5 % em
mol de DCP, recozidas a 20°C, em funcdo do tempo de recozimento.
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Figura 5.79 - Termogramas de fusdo do copolimero de etileno/4-metil-1-penteno
com 3,7 % em mol de 4-metil-1-penteno, recozidos a 20°C, em fungdo do tempo de
recozimento.
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A fim de comparar a evolugao da temperatura de fusao (Tm,) em cada
copolimero estudado, as temperaturas de fusdao obtidas apdés cada periodo de
recozimento foram plotadas em funcdo do tempo de recozimento. A Figura 5.80
apresenta alguns graficos que exemplificam o comportamento obtido para a maioria
dos copolimeros estudados. Inicialmente, a endoterma ¢é observada a uma
temperatura em torno de 6 £+ 1 °C acima da temperatura de recozimento (20°C),
conforme pode ser observado na Tabela 5.20. A medida que o tempo de
recozimento aumenta, é observado um deslocamento da mesma para temperaturas
mais elevadas. O aumento da temperatura € mais acentuado nos tempos iniciais de
recozimento, estabilizando apdés um certo periodo de tempo, independente da
amostra utilizada. A temperatura de fusdo (Tm4) aumenta exponencialmente com o
tempo de recozimento e pode ser descrita pela relagao :

Tmy;=aln(t) + k

7

Onde “k” representa a Tmy inicial extrapolada para 1 minuto de tempo, “t” é o tempo

[T 1]

de recozimento e “a” representa a taxa de aumento da temperatura com o tempo.
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Figura 5.80 - Evolugdo da Tm; em fungao do tempo de recozimento para diferentes
copolimeros de etileno, com diferentes tipos e teores de comonémero.

A Tabela 5.19 apresenta os dados referentes a evolugdo da Tmy com o
tempo de recozimento para cada copolimero estudado. Na tabela, to é o valor
inicial de Tm4, que para a maioria dos copolimeros foi medido ap6s 2 minutos de
recozimento, e t.. € o valor de Tm; obtido para o periodo mais longo de recozimento
(em torno de 3 meses). E possivel observar que, em geral a taxa na qual a
temperatura de fusdo da endoterma secundaria aumenta é similar para praticamente
todos os copolimeros. Em média, o valor obtido esta em torno de 1,2, valor este que
concorda com trabalhos previamente publicados por Marand e colaboradores®
para uma série de copolimeros etileno/1-octeno.

Tabela 5.19 - Evolugdo da Tm4 em fung¢ao do tempo de recozimento

Amostra |[Comondmero Tmy Tmy=a In(t)+ k Tm,

(°C) (°C)
(% Mol) to t,. a k

E/Buteno 3,56 25 | 40,6 1,53 23,24 102,6
1,6 - |40,6 1,31 24,42 109,6

E/Deceno 5,4 246 | 39 1,34 24,04 90

10,8 26,5 | 38,4 1,18 24,53 79

15,2 29,3 | 38,2 0,88 27,67 41

3,7 29,4 | 40,6 1,20 26,49 106

E/4-MP 11,4 24,6 | 39,1 1,14 25,05 62
14,0 26,5 | 40,6 1,26 24,92 56,6

E/CP* 1,5 27 | 40 - - 119
E/DCP 1,6 27 | 38,2 1,34 23,36 104
3,5 27 | 38,5 1,20 24,46 116

Poderia ser esperado que houvesse diferengas mais evidentes na taxa de evolugao da
Tm,, visto que os copolimeros em estudo apresentam comondémeros tao diferentes,
principalmente no caso do DCP que é um comondmero bastante volumoso. Poderia

ser esperado que a presencga de um grupo tdo volumoso pudesse fazer com que
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aumentasse os impedimentos no estado fundido e conseqiientemente diminuisse a
entropia conformacional do estado fundido. Porém, a similaridade observada nas
taxas de aumento da temperatura para todos os copolimeros, indica que nao existe
diferenc¢a significativa entre a maior parte dos copolimeros em estudo. A unica
diferenca foi observada para o copolimero etileno/1-buteno que apresentou maior taxa
de aumento da temperatura, isto é, para um mesmo tempo de recozimento, as
temperaturas observadas para este copolimero sdao um pouco mais elevadas do que a
dos demais copolimeros, porém apés um determinado periodo de tempo as mesmas

se igualam (conforme pode ser observado na Tabela 5.19).

A fim de elucidar se este comportamento se tratava de um caso isolado, devido a
alguma caracteristica diferente desta amostra com relagao as outras, foram incluidas
nestes estudos algumas amostras de polibutadieno hidrogenado (que tém sido

utilizadas pelo grupo da Prof. Alamo em outros trabalhos®®"

), visto que os mesmos
sao considerados copolimeros etileno/1-buteno modelos. O peso molecular e o teor de
ramificagao destes polibutadienos hidrogenados (HPBD) estdo dentro da faixa
apresentada pelos outros copolimeros em estudo (ver Tabela 5.20). Aplicando a estas
amostras o mesmo tratamento térmico aplicado aos demais copolimeros de etileno, foi
observado que os HPBDs reproduzem o comportamento observado para o copolimero
etileno/1-buteno, isto é, para um mesmo periodo de recozimento, a temperatura
aumenta mais rapidamente. As taxas obtidas para estes polimeros sio ainda mais
elevadas do que as observadas para o copolimero etileno/1-buteno, conforme pode ser

observado na Tabela 5.20. Assim, fica claro que os copolimeros etileno/1-buteno

apresentam comportamento diferenciado dos demais copolimeros de etileno.

Tabela 5.20 - Propriedades dos Polibutadienos Hidrogenados

Amostra |Ramificagbes| Mw Mw/Mn | Tm4(°C) | Tmy=aln(t) + k | Tm; (°C)
Etila
(%mol) to t. a k
2,3 49000 1,3 (26,2419 1,66 | 22,8 101,5
HPBD 2,2 108000 1,1 26,2416 | 1,79 | 22,7 98,3
4,14 50000 1,1 126,2|382| 1,56 | 24,9 83,5
5,68 50000 ~1 26,2422 | 1,82 | 234 67,5
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Duas suposicoes podem ser levantadas a fim de explicar a maior taxa de aumento da
temperatura de fusdo (Tm,) observada para os copolimeros de etileno/1-buteno em
relacdo aos demais copolimeros. Na primeira, o comportamento seria explicado com
base na difusdao molecular das cadeias na regidao nao-cristalina. Considerando que os
copolimeros etileno/1-buteno apresentam ramificagées mais curtas (etila) do que os
demais copolimeros de etileno em estudo, estas causariam menor impedimento a
cristalizagao, podendo ocorrer uma maior difusdo molecular das cadeias na regidao
interlamelar. Assim, os segmentos cristalizaveis remanescentes teriam maior
mobilidade no meio, necessitando de menos tempo para a formacgao de estruturas
cristalinas maiores. A outra suposic¢ao seria considerar a possibilidade de que o
copolimero etileno/1-buteno apresentasse diferencas na energia livre interfacial (c.)
dos cristalitos desenvolvidos durante o recozimento (comparado aos demais
copolimeros em estudo). Para verificar esta hipétese, a energia livre interfacial de
cada amostra foi calculada utilizando-se a equagao de Gibbs-Thomson (Tm = ™m’ -
26.Tm°/ IAHm)90 e fixando a espessura do cristal. No entanto, foi verificado que para
concentragées semelhantes de ramificagao (como no caso dos copolimeros etileno/1-
buteno e etileno/DCP), os valores obtidos foram bastante préoximos, independente do
tipo de ramificagao (ver Anexo 4). No entanto, para a série de copolimeros etileno/1-
deceno estudada, diferengcas foram observadas em fungao do teor de ramificagao.
Assim, o comportamento diferenciado dos copolimeros etileno/1-buteno se deve

provavelmente a um efeito de difusdo das cadeias na reigao interlamelar.

A evolugado da entalpia de fusdo (AH;) em fungao do tempo de recozimento
também foi avaliada. Para esta avaliacao, foi adotado um procedimento sistematico
(utilizando-se o programa GRAMS) para obter a area da endoterma de baixa
temperatura, no qual, o termograma de fusdo obtido para a amostra rapidamente
resfriada (quenched) foi subtraido dos termogramas obtidos em cada tempo de
recozimento (conforme exemplificado na Figura 5.81). Assim, a area da endoterma
resultante foi integrada, calculando-se posteriormente a entalpia de fusao obtida em

cada tempo de recozimento.
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Figura 5.81 - Procedimento adotado para calcular a area da endoterma de baixa
temperatura (AH»).

A Figura 5.82 apresenta exemplos de curvas tipicas da entalpia de fuséo
(AH4) em funcdo do tempo de recozimento obtidas para os copolimeros em estudo.
E possivel observar duas regides nas curvas (um aumento acentuado da entalpia
de fusado no inicio e, apds certo periodo, a estabilizagdo da mesma), que poderia
ser indicativo de dois mecanismos de cristalizagéo diferentes. A regido inicial da
curva poderia ser estuda aplicando-se a aproximacdo de Avrami,*? porém, nesta
regido, a magnitude das endotermas é muito pequena e o erro decorrente da
determinacédo da area das mesmas poderia ser muito grande. Optou-se entao pela
avaliacdo apenas da entalpia de fusao obtida para tempos de recozimento mais
longos (segunda regido da curva). Conforme pode ser observado na Tabela 5.21,
os resultados desta analise indicam que a taxa de evolugdo da cristalinidade
depende da concentracdo de comondmero, em outras palavras, € funcdo da
concentracao de sequiéncias de etileno com comprimento suficiente para formar
cristais estaveis na temperatura de recozimento. Para concentragbes de
comonémero semelhantes, o0s copolimeros apresentam comportamentos
semelhantes, indicando que o tipo de ramificagdo nao influencia a taxa de evolugao

da cristalinidade durante o recozimento.
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Figura 5.82 - Evolucdo da entalpia de fusdo (AH,) em funcdo do tempo de
recozimento em copolimeros de etileno/4-metil-1-penteno.

Tabela 5.21- Taxa de evolugao da entalpia de fusao
(AH4) para tempos de recozimento acima de 150 minutos.

Copolimero Comonémero |AH=kt"
(mol%) N
E/1-Deceno 1,6 0,07
E/1-Deceno 5,4 0,17
E/1-Deceno 10,8 0,16
E/1-Deceno 15,4 0,22
E/4MP 11,4 0,18
E/DCP 1,6 0,09
E/DCP 3,5 0,13
E/CP* 1,5 0,09
E/1-Buteno 3,56 0,13

Os cristais formados em temperaturas baixas tém sido classificados como
estruturas cristalinas do tipo micela franjada ou simplesmente agregados cristalinos
menos ordenados."®'*2" A formagdo destas estruturas cristalinas na regido
interlamelar dos copolimeros de etileno deve influenciar ndo apenas as propriedades
térmicas e morfolodgicas destes copolimeros como também as demais propriedades
fisicas. O fato de que o aumento da temperatura desta endoterma com o tempo de
recozimento é associado a um decréscimo gradual na entropia molar conformacional

do estado fundido residual poderia levar também a uma mudanga nos difratogramas
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de raios-X destes copolimeros. O desenvolvimento de estruturas cristalinas menos
ordenadas na regido interlamelar faria com que aumentassem os pontos de
espalhamento nesta regido, afetando o halo amorfo. A fim de verificar se ocorria
alguma diferenca na posi¢ao angular do halo amorfo ou na sua largura, os
difratogramas de amostras de copolimeros de etileno rapidamente resfriados e
recozidos a temperatura ambiente foram comparados. A Figura 5.83 apresenta
exemplos de difratogramas de copolimeros etileno/1-deceno, onde é possivel
observar que os difratogramas de WAXS dos copolimeros rapidamente resfriados e

recozidos a temperatura ambiente apresentam diferencas insignificantes.
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Figura 5.83 - Difratogramas de WAXS de copolimeros de etileno/1-deceno com 1,6
% em mol (ED1,6) e 10,8 % em mol de 1-deceno (ED10,8), rapidamente resfriados e
recozidos a temperatura ambiente.
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Como ja foi discutido no item 5.3, Tabela 5.16, os dados de 26y,, para os
copolimeros etileno/1-deceno recozidos a temperatura ambiente apresentam
pequena (<0,5°) variagdo com respeito ao valor das amostras rapidamente
resfriadas. Pode-se concluir, assim, que o recozimento a temperatura ambiente nao
leva a mudancas na entropia do estado fundido, visto que isto poderia afetar
significantemente os difratogramas de WAXS, especialmente com relagcdo ao halo
amorfo.

O recozimento das amostras a temperatura ambiente também pode levar a
mudancas nas propriedades termo-dindmico-mecanicas, conforme pode ser
observado na Figura 5.84, que apresenta as curvas de tan 6 em fungdo da

temperatura de dois copolimeros de etileno/1-deceno com diferentes teores de

comondémero.
—— 5,4 % mol 1-Deceno (q)
0.5 —+— 5,4 % mol 1-Deceno (a)
’ —0— 10,8 % mol 1-Deceno (q)
10,8 % mol 1-Deceno (a)
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Figura 5.84 - Curvas tan 6 em fungéo da temperatura de copolimeros de etileno com
diferentes teores de 1-deceno, a 1Hz. Legenda: (q) rapidamente resfriado; (a)
recozido a temperatura ambiente.

Analisando o copolimero de etileno com 10,8 % em mol de 1-deceno que foi
rapidamente resfriado, é possivel observar que o0 mesmo apresenta uma transicao

intensa entre -75°C e 25°C, a transi¢do B. Conforme ja foi discutido nos itens 2.8.4 e
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5.2.2, a intensidade desta transicdo aumenta com o aumento do conteido amorfo e
a presenca de fragdes cristalinas e amorfas € um requerimento necessario para que
a mesma seja observada. Embora nesta amostra a transicdo se estenda até
temperaturas mais elevadas, indicando a possibilidade de que esteja sobreposta a
outra transicdo, nenhum pico definido, indicativo da transicdo o € observado. No
entanto, ao analisar a amostra do mesmo copolimero que foi recozido a temperatura
ambiente por um periodo de aproximadamente seis meses, é possivel observar uma
transicao situada em temperatura elevada, com maximo entre 50 °C e 75°C, regido
caracteristica da transicdo a. Visto que esta transicdo esta associada com os
movimentos moleculares que ocorrem na regiao cristalina ou com uma relaxacao

decorrente da interacdo entre as fases cristalina-amorfa,’’%"7%178.180

a observagéao da
mesma é uma clara indicagdo da formacao de estruturas cristalinas na regiao
interlamelar durante o recozimento. Com relagdo a transicdo 3, € observado um
alargamento da mesma e sua temperatura é deslocada para temperatura mais
baixa. Embora a intensidade desta transicdo seja menor que a observada para a
amostra rapidamente resfriada, é possivel observar um aumento da intensidade
entre 0 °C e 25°C, o que poderia supor um aumento na intensidade da transigdo a.
A transicdo a4 tem sido associada com os processos de relaxacao entre cristais ou
com a mobilidade naquela parte das regides amorfas onde os movimentos
moleculares sao restritos pela presenga de estruturas cristalinas vizinhas. Esta
ultima hipétese confirmaria a observacdo desta transicdo como decorréncia da
formacao das estruturas cristalinas durante o recozimento a temperatura ambiente.
No caso dos copolimeros etileno/1-deceno com 5,4 % em mol de 1-deceno,
a amostra rapidamente resfriada apresenta uma transicdo larga em regido
intermediaria a transi¢do o e a transi¢ao B, indicando que existe uma sobreposi¢cao
destas transi¢cdes. A amostra recozida apresenta uma transicdo mais estreita,
intensa e deslocada para temperatura mais baixa, porém, diferentemente do que foi
observado para a amostra com maior teor de comondémero, ndo é observado o
aparecimento de uma transicdo em temperatura mais elevada. E possivel observar
que as diferengas sao mais acentuadas para o copolimero que apresenta maior teor
de comondmero e, consequientemente, menor cristalinidade. Neste copolimero, a
maior concentracdo de comondmero da origem a sequiéncias de etileno mais curtas

e, por isso, mais facilmente cristalizadas na temperatura de recozimento (20°C).
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5.4.3 Morfologia

A morfologia dos copolimeros de etileno foi analisada através de microscopia
Optica e SALS. Através de microscopia Optica so foi possivel observar a formacao de
pequenos cristais apds tempos prolongados de recozimento (acima de seis meses),
para periodos inferiores nada foi observado. As amostras rapidamente resfriadas e
recozidas a temperatura ambiente, quando analisadas por espalhamento de luz de
baixo angulo (SALS), apresentam, em geral, modelos indicativos de estruturas
cristalinas nao esferuliticas, sem ordem definida, conforme pode ser visto na Figura

5.85 para duas amostras de copolimeros etileno/1-deceno.

Etileno/1-Deceno Etileno/1-Deceno
10,8 % mol comondémero 5,4 % mol comonémero

(a) (b}

Figura 5.85 - Modelos de SALS obtidos para copolimeros etileno/1-deceno com
diferentes teores de comondmero e recozidos a temperatura ambiente: (a) recozido
por 6 meses, (b) recozido por 1 més.

A morfologia observada para um determinado copolimero depende nao
apenas dos fatores estruturais e composicionais do mesmo (peso molecular, teor de
comondémero, polidispersao, etc.), como também das condi¢des de cristalizagdo. De

101122123 diferentes  estruturas

acordo com Mandelkern e colaboradores,
supermoleculares podem ser obtidas para os mesmos copolimeros (ou fragbes
deles), apenas variando-se 0 método de cristalizagao.

Como nao foi possivel avaliar a influéncia do tipo e teor de comondmero na morfologia

dos copolimeros rapidamente resfriados e recozidos a temperatura ambiente, visto
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que todos apresentaram modelo de estrutura supermolecular semelhante (indicativo
de estruturas cristalinas nao ordenadas), algumas amostras foram isotermicamente

cristalizadas em temperaturas mais elevadas.

A Figura 5.86 apresenta os termogramas de fusdo de DSC do copolimero ED5.4
submetido a diferentes modos de cristalizacdo (rapidamente resfriado, recozido a 23+
1°C por 30 dias e cristalizado isotermicamente a 70°C seguido de resfriamento
rapido). O recozimento a temperatura ambiente induz algumas mudan¢as na estrutura,
levando a uma transicdo endotérmica adicional em aproximadamente 35°C. A
temperatura de fusao (pico) e o calor de fusao desta transi¢gdo aumentam com o tempo
de recozimento, em analogia ao que foi relatado anteriormente. Os cristais formados
nesta temperatura se devem as seqiiéncias de etileno mais curtas. Por sua vez,
quando a amostra é isotermicamente cristalizada em temperaturas mais elevadas, é
possivel observar claramente a formag¢ao de uma endoterma em temperatura mais
elevada. A cristalizagdo em temperaturas mais elevadas inclui seqiiéncias
cristalizaveis mais longas, dando origem, conseqiientemente, a estruturas cristalinas

mais ordenadas.

crist. isoterm.

annealed

quenched

Endoterma —

0 25 50 7 100 125 150
Temperatura (°C)

Figura 5.86 - Termogramas de fusdo do copolimero etileno/1-deceno (5,4 % em mol
de 1-deceno) em trés diferentes modos de cristalizacdo: rapidamente resfriado
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(quenched) do estado fundido até -20°C, recozido a 23°C por um més e cristalizado
isotermicamente a 70°C.

Analisando inicialmente os modelos obtidos por SALS do copolimero etileno/1-deceno
com 1,6 % em mol de comonémero que foi cristalizado & 62°C e a 95°C (Figura 5.87), é
possivel observar que a amostra cristalizada em temperatura mais elevada apresenta
estrutura esferulitica mais ordenada (tipo “a”), enquanto a amostra que foi cristalizada
4 62°C apresenta estruturas esferuliticas do tipo “b” ou “c”, menos ordenadas. Os
copolimeros de etileno/1-deceno com 5,4 % e 10,8 % em mol apresentaram modelo
esferulitico do tipo “c”, sendo que este ultimo apresentou esferulitas de menor

tamanho.

Tc=95C Te=65C
Esferulita tipo "a" Esferulita tipo "b--c"

Figura 5.87 - Modelos obtidos por SALS do copolimero etileno/1-deceno com 1,6 %
em mol de 1-deceno, cristalizados isotermicamente em duas temperaturas
diferentes: 95°C e 62°C.
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A fim de analisar a influéncia do tipo de comondmero nos modelos de SALS
obtidos para copolimeros com teores semelhantes de comonémero, amostras dos
copolimeros etileno/1-buteno, etileno/4-metil-1-penteno e etileno/diciclopentadieno
com 3,5 - 3,7 % em mol de comondbmero foram isotermicamente cristalizadas a
62°C. Analisando os modelos obtidos (Figura 5.88), € possivel observar claramente
uma degeneracao gradual da estrutura esferulitica do copolimero com ramificagdo
menor (etileno/1-buteno) para aquele com ramificagcdo mais volumosa (EDCP).
Embora exista uma clara evidéncia da influéncia do tipo de ramificacdo no
ordenamento da estrutura supermolecular observada, é importante relembrar que o
copolimero EDCP apresenta distribuicdo menos homogénea do comonémero na
cadeia polimérica em relacdo aos demais copolimeros e esta deve influenciar

significativamente na formacgao destas estruturas cristalinas.

Etileno/1-Buteno Etileno/4d-Metil-1-Penteno Etileno/Diciclopentadieno
(3,5 % em mol comondmero) (3,7 % em mol comondmero) (3,5 % em mol comondmero)

Figura 5.88 - Modelos obtidos por SALS de copolimeros de etileno com 3,5-3,7 %
em mol de comondmero, cristalizados isotermicamente a 62°C.

6. CONCLUSOES

Reacdes de copolimerizacao de etileno com ciclodienos e cicloolefinas:

- As maiores atividades cataliticas foram obtidas nas reagdes conduzidas a
60°C. Pouca diferenca foi observada na atividade catalitica entre as reagées
conduzidas a 30°C e a 40°C. Entre as copolimerizagdes de etileno com
ciclodienos, as maiores atividades cataliticas foram obtidas quando o

comonémero DCP puro foi utilizado. No caso das copolimerizagcbes de
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etileno com cicloolefinas, as maiores atividades cataliticas foram obtidas com
o0 comondémero norborneno.

Parte do comonémero CP dimeriza no meio reacional durante as reagdes de
polimerizacdo. Assim, durante as reacdes de copolimerizagao, tem-se uma
mistura dos comonémeros CP e DCP no meio reacional. Os copolimeros
E/CP s&o, na realidade, terpolimeros de etileno, ciclopentadieno e
diciclopentadieno, nos quais de 20 a 30 % do ciclodieno incorporado se deve
ao CP e 70 a 80 % ao DCP.

A temperatura de polimerizagdo ndo exerce influéncia significativa na
incorporacgao de ciclodienos nos terpolimeros E/CP/DCP. No entanto, para os
copolimeros DCP, incorporagdes um pouco mais elevadas foram obtidas nas
reagOes conduzidas a 30°C.

Os copolimeros EDCP com teores de comondémero superiores a 9 % em mol
sdo amorfos, apresentando Tg em torno de 15 °C. Os terpolimeros
E/CP/DCP com teores de comonbmero acima de 2,5 % em mol
apresentaram duas temperaturas de fusao, indicando uma distribuicdo nao
homogénea do comonémero na cadeia polimérica. Analises de TREF de
alguns copolimeros etileno/ciclodienos confirmaram que os copolimeros
EDCP e os terpolimeros E/CP/DCP nao apresentam distribuicido muito
homogénea do comondmero na cadeia polimérica. Esta heterogeneidade
aumenta com o aumento do teor de ciclodieno incorporado no copolimero.
Alguns copolimeros de EDCP, principalmente aqueles com teores elevados
de comondmero, apresentaram insolubilidade em TCB em temperaturas
elevadas. Esta insolubilidade se deve, provavelmente, a ocorréncia de
reticulacao através das ligagdes duplas do comonémero.

Foi observado o efeito do comondémero (a atividade catalitica aumenta com o
aumento da concentracdo de comondmero no meio reacional, em baixas
concentra¢des) nas copolimerizagbes de etileno com DCP, etileno com VCH
e etileno com NB. Na copolimerizacdo de etileno com VCH, teores
extremamente baixos de comonémero foram incoporados nos copolimeros.
Copolimeros de etileno/NB com incorporagcdo de comondmero bastante
elevadas foram sintetizados. Copolimeros com teores de NB mais elevados
apresentaram sequUéncias alternadas de NB, bem como a presengca de
pequena quantidade de diades NN ( norborneno-norborneno). Copolimeros
ENB com teores de comonémero acima de 19,3 % em mol n&o apresentaram
endotermas de fusdo, indicando o carater amorfo destas amostras. A

temperatura de transicdo vitrea destes copolimeros com elevado teor de
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comondmero foi observada entre 18°C e 57 °C. Copolimeros de ENB com
teores semelhantes de comondmero, porém sintetizados em temperaturas
diferentes (30°C e 60°C) apresentaram valores de Tg diferentes, indicando a
influéncia da temperatura de polimerizacdo na estrutura e morfologia destes
copolimeros.

- A copolimerizagao de etileno com as cicloolefinas ciclopenteno, ciclohexeno,
cicloocteno e vinilciclohexano foram pouco conclusivas. Copolimeros com
teores extremamente baixos (< 1% em mol) ou nulos de cicloolefinas foram
obtidos.

Propriedades Mecénicas e Termo-Dindmico- Mecanicas dos Copolimeros de Etileno

- O teor de comondmero exerce forte influéncia nas propriedades mecanicas
e termo-dinamico-mecanicas de todos os copolimeros de etileno estudados.
A medida que aumenta o teor de comondmero nos copolimeros etileno/a-
olefinas é observado um decréscimo na tensdo de deformacao que esta
associada a um decréscimo na cristalinidade dos copolimeros, causada pelo
aumento do teor de comondmero.

- O tipo de comonémero exerce pouca influéncia nas propriedades mecanicas
de copolimeros etileno/a-olefinas. Em copolimeros com teores de
comonémero em torno de 5 % em mol, algumas diferengas nos valores de
tensdo sido observadas de acordo com o tamanho da ramificagdo. Para os
copolimeros com teores de comondmero mais elevados (10 e 15 % em mol),
o tamanho da ramificagcdo ndo exerce nenhum efeito no comportamento
mecénico. Este comportamento provavelmente se deve ao fato destes
copolimeros apresentarem cristalinidades muito baixas (a ponto de sua
influéncia nas propriedades serem despreziveis) e pesos moleculares
semelhantes.

- Em geral, a medida que aumenta o teor de comondémero (e diminui a
cristalinidade) é observado um aumento na intensidade e na temperatura da
transicdo P dos copolimeros etileno/a-olefinas e etileno/ciclodienos
estudados, enquanto é observado um decréscimo na intensidade e
temperatura da transicdo o. Para os copolimeros etileno/a-olefinas foi
observado que a medida que aumenta o teor de comonémero ocorre um
aumento no conteldo interfacial e uma diminuicao na temperatura de fusao e

cristalinidade destes copolimeros. A determinagdo das temperaturas de
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transicdo vitrea de uma série de copolimeros etileno/1-octeno através de
DSC indicaram que os valores de Tg para estes copolimeros sao bastante
semelhantes aos valores de Ty observados através do DMTA. Estes
resultados indicam que a transi¢do B destes copolimeros esta relacionada
aos movimentos dos segmentos de cadeia localizados na regi&o interfacial e
nao diretamente a transi¢ao vitrea.

- O tipo de comondmero nao exerce forte influéncia no comportamento termo-
dindmico-mecanico de copolimeros etileno/a-olefinas.

- A observagao da transicdo o em copolimeros etileno/a-olefinas com elevado
teor de comonémero, como no caso do copolimero etileno/1-hexeno com
11% em mol de 1-hexeno, se deve a distribuicdo ndo homogénea do
comondémero na cadeia polimérica.

- Nos copolimeros etileno/norborneno, foi observado um aumento na
intensidade e na temperatura da transicdo , com o aumento da
concentragao de norborneno nos copolimeros. As temperaturas de transigao
vitrea determinadas por DSC para alguns copolimeros etileno/norborneno
sdo bastante proximas dos valores de Ty observadas por DMTA para estes
copolimeros. O aumento da temperatura de transigcdo 3 com o aumento da
concentragdo de norborneno nos copolimeros, diferentemente do que foi
observado para os outros copolimeros de etileno (onde a Ty diminui com o
aumento do teor de comonémero) pode ser explicado considerando-se que
estes copolimeros apresentam ramificagbes com grupos volumosos rigidos
que, em concentragbes mais elevadas, provavelmente alteram a

conformagéao da cadeia na regido amorfa, tornando-a mais rigida.

Propriedades Térmicas, Estruturais e Morfolégicas dos Copolimeros de Etileno

- Anadlise por WAXS de copolimeros de etileno (com distribuicdo aleatéria do
comondémero na cadeia) mostraram que a posi¢do angular dos picos das
reflexdes cristalinas [110] e [200] se deslocam para valores angulares mais
baixos a medida que aumenta o teor de comonémero nos copolimeros.
Também é observado um decréscimo na intensidade dos mesmos, o0 que
indica um decréscimo na cristalinidade dos copolimeros com o aumento da

concentragdo de comonémero.
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A posicdo angular do halo amorfo diminui a medida que aumenta a
concentracao de comondmero na cadeia. A posicdo angular e a forma do
halo amorfo variam com a concentracido de comondmero no copolimero, bem
como variam com a temperatura do experimento, devido a variagdo das
distancias intermoleculares médias entre os carbonos da cadeia principal.

Em geral, copolimeros etileno/cicloolefinas e etileno/ciclodienos com elevada
concentracdo de comondmero apresentaram temperaturas de fusdo e
cristalinidade mais elevadas do que os valores esperados para copolimeros
com distribuicdo aleatéria de comonbmero (segundo o comportamento
apresentado por copolimeros de etileno com distribuicdo aleatéria de
comondémero na cadeia polimérica), indicando que 0s mesmos néao
apresentam distribuicio homogénea do comondmero na cadeia polimérica.
Em alguns casos, esta afirmagao foi comprovada através de analises de *C-
NMR onde foram observadas a presenca de sequéncias alternadas de
comondmero ou a presenga de duas unidades consecutivas de comonémero
na cadeia polimérica. Esta distribuicdo nao aleatéria do comondmero na
cadeia polimérica faz com que o polimero apresente seqléncias
(cristalizaveis) de etileno mais longas, justificando as temperaturas de fusao
e cristalinidade observadas.

As propriedades termodinamicas e estruturais dos copolimeros de etileno
(com diversos tipos e teores de comondémero) com distribuicdo aleatéria de
comondmero na cadeia polimérica podem ser explicadas com base na teoria
do equilibrio de fases postulada por Flory. As temperaturas de fusao
observadas para estes copolimeros sédo independentes da natureza quimica
do comondmero. O decréscimo da temperatura de fusao é funcao do teor de
unidades nao cristalizaveis (comonémero) nos copolimeros. A entropia de
fusdo molar nao é afetada significativamente pelo tipo de comonémero.

Foi observado o desenvolvimento de uma endoterma a baixa temperatura
nas amostras de copolimeros de etileno que foram recozidas a temperatura
ambiente. Esta endoterma estd associada a formacido de estruturas
cristalinas menos ordenadas na regido interlamelar. Foi observado um
aumento na magnitude e na temperatura destas endotermas com o aumento
do tempo de recozimento. Nenhuma variagao foi observada na endoterma
principal (de temperatura elevada, Tm,).

Andlise da evolugao da temperatura de fusdo (Tm4) e da magnitude da
endoterma (cristalinidade) de baixa temperatura com o tempo de recozimento

mostrou que todos os copolimeros de etileno, com excegédo do copolimero
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etileno/1-buteno, apresentaram comportamentos semelhantes. A maior taxa
de aumento da temperatura de fusdo (Tm4) com o tempo de recozimento
apresentada pelo copolimero etileno/1-buteno se deve provavelmente a
maior difusdo molecular das cadeias na regido interlamelar deste copolimero
em relagdo aos demais copolimeros de etileno.

- Com relagao a evolugao da cristalinidade da endoterma de baixa temperatura
com o tempo de recozimento, para tempos de recozimento maiores que 150
minutos, foi observado que a velocidade de aumento da cristalinidade
aumenta com o aumento do teor de comondmero. Nao foi observada
influéncia significativa do tipo de comondmero.

- O método de cristalizagdo influencia as propriedades termo-dinamico-
mecanicas. Comparando-se amostras rapidamente resfriadas com as
mesmas amostras submetidas ao recozimento, é possivel observar o
aparecimento de transi¢des originarias do movimento de segmentos de
cadeia localizados nas regides cristalina e/ou interfacial nas amostras que
foram previamente recozidas.

- Amostras rapidamente resfriadas ou recozidas por curto espaco de tempo
(inferior a 6 meses) apresentaram modelos (por SALS) indicativos de
estruturas cristalinas nao ordenadas. Amostras cristalizadas isotermicamente
em temperaturas elevadas apresentaram modelo indicativo da presenca de
esferulitas. Quanto maior a temperatura de cristalizacdo isotérmica, mais
ordenada a estrutura cristalina. Analisando a estrutura supermolecular (por
SALS) de trés copolimeros de etileno com teores semelhantes de
comondmero (aproximadamente 3,5 % em mol), porém com diferentes tipos
de comondmero (4-metil-1-penteno, 1-buteno e diciclopentadieno),
cristalizados isotermicamente a 62°C, foi possivel observar uma diminuigédo
no ordenamento da estrutura esferulitica do copolimero com ramificacdo
mais volumosa (DCP) em relagdo aquele com ramificagdo mais curta (1-
buteno). A diferenga pode ser consequéncia do tipo de comonémero, mas
também deve ser levado em conta que o copolimero com o comondmero
mais volumoso (DCP) também apresenta distribuicdo menos homogénea de
comondémero na cadeia polimérica. Assim, a diferengca na morfologia
observada pode também ser decorréncia da distribuicdo de comonémero na

cadeia polimérica.

De uma maneira geral, é possivel concluir que:
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- A concentracdo de comonémero e a distribuicdo do mesmo na cadeia
polimérica (ou em outras palavras, a distribuicdo de tamanho das seqiéncias
de etileno na cadeia polimérica) exercem influéncia bastante significativa nas
propriedades térmicas, estruturais e mecanicas dos copolimeros de etileno
estudados.

- Para copolimeros de etileno que apresentam distribuicido aleatéria de
comondmero na cadeia, o tipo de comonémero praticamente nao exerce
influéncia significativa na maioria das propriedades estudadas. As unicas
diferengas foram observadas com relagdo a transicdo B, que parece ser
influenciada pelo tipo de comondmero, e pelo comportamento diferenciado
apresentado pelos copolimeros etileno/1-buteno quando submetidos ao

recozimento.
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8. ANEXOS

ANEXO 1

Calculo da Solubilidade do Etileno em Tolueno

A concentracado de etileno na solugéo foi calculada a partir da lei de Henry™

C =Ky’ exp (E/RT) P

Onde: Ky° constante de Henry (9,18 x 10 mol/l.atm) para etileno solubilizado em
benzeno

E = energia de solubilizagdo = 1300 cal/mol de etileno em benzeno

R = constante dos gases

T = temperatura em Kelvin

P = presséao de etileno

C = concentracao de etileno na solucao

Foram utilizados os valores de K;° e E do benzeno, visto que ndo séo
encontrados na literatura os valores destas constantes para o tolueno."
Para a pressao de etileno de 1,6 bar, a concentracao de etileno nas

temperaturas de polimerizagéo utilizadas sao:

Temperatura de Polimerizacéo

30°C 0,127 mol/L
40°C 0,119 mol/L
60°C 0,105 mol/L
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ANEXO 2

Analises de TREF'

As Figuras 8.1 e 8.2 apresentam as curvas de TREF obtidas para dois
copolimeros etileno/1-deceno com 1,0 % e 54 % em mol de comonémero,
respectivamente. E possivel observar que ambos copolimeros apresentam curvas
de distribuicdo estreitas, indicando uma distribuigdo homogénea do comondmero na
cadeia polimérica. Comparando as curvas de TREF obtidas para o terpolimero
etileno/CP/DCP (Figura 8.3) e para o copolimero etileno/DCP (Figura 8.4) com
teores de comonémero de 1,5 e 1,2 % em mol de ciclodieno com a curva de TREF
do copolimero etileno/1-deceno com teor semelhante de comondmero (Figura 8.1) é
possivel observar que as curvas obtidas para o terpolimero e o copolimero de
etileno com ciclodienos sdo bem mais largas do que a curva apresentada pelo
copolimero de etileno/1-deceno, indicando que estes polimeros de etileno com
ciclodienos apresentam distribuicdo menos homogénea do comonémero na cadeia
polimérica. O mesmo é observado quando se compara a curva obtida para o
copolimero etileno/DCP (3,5 % em mol de DCP) com a curva do copolimero
etileno/1-deceno (5,4 % em mol de 1-deceno): o copolimero etileno/DCP apresenta
curva de distribuicdo bem larga, indicando distribuicdo heterogénea do mesmo na

cadeia polimérica, diferentemente do copolimero etileno/1-deceno.

' Andlises de TREF realizadas em um laboratério independente dos EUA sob
solicitacdo da Prof. Rufina Alamo.

213



8.0
85
8.0
7.5
7.0
6.5
6.0
55
5.0
45
4.0
35
3.0
25
20
1.5
1.0
0.5
0.0

Normalized Response (%)

T T T T T T L L] T T T T T T L] L] T T

§

L

100

g

3
(%) ssuodsey engenuwng

Temp *

e .

55

705

Mole %

0

Figura 8.1 — TREF do copolimero etileno/1-deceno com 1,0 % em mol de 1-deceno.

28 r
28 r
24 F
22 r
20 F
18
ig
14 -
.2 +
1e

Nommatized Respors (%)

06
04 F

e2F|-

——

100

0.0

Temp “C

Rioke %

Figura 8.2 — TREF do copolimero etileno/1-deceno com 5,4 % em mol de 1-deceno.

214



20 |
18 |
16 -
14
1.2
10
08 -

Normalized Response (%)

04
0z r

086

0.0

Temp *C

Mole %

5 15 25 35 45 85 65 75 85
70 5 0

100

3

{9 esuodsey sagemwny

8

Figura 8.3 — TREF do terpolimero etileno/CP/DCP com 1,5 % em mol de ciclodieno.

14

12

10

08

0.6

Normadized Rasponse (%)

0.4

0.2 -

0.0

Temp °C

Mole %

Figura 8.4 — TREF do copolimero etileno/DCP com 1,2 % em mol de DCP.

215



10

08 r

04

Normalized Responss (%)
=1
-]

02

0.0

Temp "C
Mols %

Figura 8.5 — TREF do copolimero etileno/DCP com 3,5 % em mol de DCP.

ANEXO 3

Normalizagao do grau de cristalinidade

Para normalizar o grau de cristalinidade de cada copolimero, a cristalinidade
calculada a partir do calor de fusao (1-A),n, foi dividida pela fragdo massica de

etileno no mesmo:

XC normalizada — (1 '}b)AH / Xme

Onde: X, -fracdo massica de etileno no copolimer.
Para calcular a fragdo massica de etileno:

Xme = 1‘{ (M X xfc) / [28 (1'Xfc) + (M X Xfc)]}

Onde: M = massa molar do comonémero
Xtc = fracdo molar do comonémero
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ANEXO 4

Calculo da energia livre interfacial utilizando a equacgéo de Gibbs-
Thomson"

Tm = Tmo - 2 GeTmO/ I AHU

Onde:

Tm : temperatura de fusdo observada

Tm® : temperatura de fusdo no equilibrio

O. : energia livre interfacial

| : espessura do cristal

AH, : entalpia de fusdo por unidade de volume do cristal

Os valores utilizados para cada variavel da equagao de Gibbs-Thomson
(acima) foram:

Tm: valor de Tm, observado para cada tempo de recozimento (indicado nas tabelas
abaixo)

AHu = 2,80 x 10° ergs/cm® (valor obtido a partir da entalpia de fusdo do polietileno
100 % cristalino: 290 J/g e considerando valores tabelados referentes as dimensoes
do cristal de polietileno)®

A Tm° para cada copolimero foi obtida através da equagéo:
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YT = 1/T0 = -R/IAH, . In Xa

onde:

Xa: fracdo molar de unidades cristalizaveis (etileno)

Os calculos de o. foram realizados considerando-se duas diferentes espessuras de

cristal 10A e 25 A.

Tabela 8.1 - Energia livre interfacial dos copolimeros etileno/a-olefinas

com teor de comondémero aproximadamente 3,5 % em mol para cada tempo de
recozimento.

Copolimero Tempo Tm4(°C) ce (erg/cm?)
recozimento
(min)
Comonbémero I=10A [=25A
(% mol)
5 25 37.30 93.23
20 27.8 36.32 90.82
60 30.2 35.50 88.75
150 31 35.22 88.06
E/1-Buteno 3,56 4710 36.6 33.29 83.23
11726 37.4 33.02 82.54
24800 39 32.47 81.16
64800 40.6 31.91 79.80
100800 40.6 31.91 79.79
129600 40.6 31.91 79.79
5 27.0 36.60 91.50
10 27.8 36.37 90.82
20 27.5 36.43 91.07
60 28.8 35.98 89.95
E/DCP 3,5 150 30.6 35.37 88.40
1470 32.5 34.70 86.77
21300 35.8 33.57 83.93
34710 38.7 32.57 81.42
64800 38.5 32.649 | 81.60
100800 38.5 32.649 | 81.60
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E/4AMP 3,7

5 294 35.57 88.92
10 294 35.57 88.92
20 294 35.57 88.92
60 32.9 34.36 85.90
150 31 35.02 87.54
540 31 35.02 87.54
1920 37.4 32.80 82.02
3420 371 32.91 82.28
4335 35.8 33.36 83.40
8835 374 32.80 82.01
100800 40.6 31.70 | 79.256

Tabela 8.2 - Energia livre interfacial dos copolimeros etileno/1-deceno

com diferentes teores de comondmero para cada tempo de recozimento.

Copolimero Tempo Tm4(°C) ce (erg/lcm?)
recozimento
(min)
Comonbmero I=10A [=25A
(% mol)
5 24.6 35.73 89.344
10 29.4 34.05 85.13
E/1-Deceno 5,4 20 27.8 34.61 86.53
150 31 33.49 83.73
4620 35.8 31.81 79.53
7500 35.8 31.81 79.53
100800 39 30.69 76.723
10 27.0 29.79 74.48
20 28.0 29.42 73.56
E/1-Deceno 10,8 60 29.4 28.91 72.28
150 31.0 28.32 70.80
3085 33.9 27.25 68.14
9120 34.9 26.89 67.22
100800 38.4 25.60 64.01
10 29.8 24.49 61.22
20 30.2 24.34 60.84
60 31 24.03 60.08
E/1-Deceno 15,2 2890 34 22.89 57.22
5760 334 23.12 57.79
65055 37.8 21.43 53.60
100800 38.2 21.29 53.21
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