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RESUMO

Neste trabalho, o principal objetivo foi avaliar a influéncia de uma resina
hidrocarbdnica hidrogenada (RHH), de baixo peso molecular e alta temperatura de transi¢ao
vitrea (7g) na estrutura e propriedades finais de blendas de polipropileno (PP) com diferentes
teores de comondmero etileno. As blendas foram preparadas a partir de um concentrado de
PP/RHH e utilizando extrusora dupla-rosca. Os filmes foram obtidos em extrusora de matriz
tubular descendente. Um estudo preliminar, em redmetro rotacional, foi realizado para
determinar as temperaturas em que todas as blendas tém a mesma viscosidade, para que os
filmes sejam obtidos em condi¢cdes equivalentes de processamento para comparagdo das
propriedades finais. Os resultados mostraram que a adicdo da RHH ao PP diminui a
viscosidade em funcdo do baixo peso molecular dessas resinas e da miscibilidade com o PP
no estado fundido. Pela analise mecéanico-dinamica foi comprovada a miscibilidade da RHH
com o PP. O estudo realizado pelo DSC mostrou a influéncia da RHH no comportamento
térmico do PP. A cristalinidade do PP nas blendas aumenta com o aumento do teor de RHH.
A temperatura de fusdo e de cristalizacdo para as blendas com homopolimero de polipropileno
(i-PP) diminuiram, enquanto que, para as blendas de polipropileno randomico (PP-R) com
maior teor de etileno, foi o comportamento oposto. Também foram avaliadas a espessura de
lamela, a largura de pico de fusdo e o #;» de cristalizacdo ndo-isotérmica. Pela microscopia
oOtica foi observada a diminui¢do da velocidade de cristalizagdo e do didmetro do esferulito
com a adicdo da RHH ao i-PP. As propriedades dos filmes de PP foram afetadas pela RHH.
Os filmes das blendas apresentaram incremento no médulo secante sem modificagdes nas
propriedades oOticas. As propriedades de barreira melhoraram significativamente, obtendo a
redugdo de até 49% na permeabilidade ao oxigénio e 31% na permeabilidade ao vapor d’agua

com a adi¢ao de 20% de RHH.

1Y%



ABSTRACT

In this work, the main objective was to evaluate the influence of a hydrogenated
hydrocarbon resin (RHH), low molecular weight and high glass transition temperature (7g), in
the structure and final properties of blends of polypropylene (PP) with different amounts of
ethylene comonomer. The blends were prepared from a masterbatch of PP / RHH by using
twin-screw extruder. The films were obtained in descending tubular extruder die. A
preliminary study, in rotational rheometer, was conducted to determine the temperatures at
which all blends have the same viscosity, in order to obtain films in equivalent processing
conditions for proper comparison of final properties. The results showed that addition of RHH
to PP decrease the viscosity because of the low molecular weight of these resins and the
miscibility with the PP in the melt. Dynamic mechanical analysis was confirmed the
miscibility between PP and RHH. The study by DSC showed the influence of RHH on the
thermal properties of PP. It was observed that increasing the RHH content, the crystallinity of
the PP in the blend also increases. It was observed a decreasing in melting and crystallization
temperatures for the blends with polypropylene homopolymer (i-PP), while blends of random
polypropylene (PP-R) with higher ethylene content, presented the opposite behavior. Also the
lamella thickness, width of melting peak and t;, non-isothermal crystallization were
evaluated. In i-PP homopolymer blends with RHH, by using optical microscopy, it was
observed that the rate of crystallization and spherulite diameter decreased with the increasing
of the amount of RHH. The film properties of PP were affected by the presence of RHH. It
was an increase in the secant modulus of the films without any change in optical properties. It
was found significant improvement in barrier properties. With the addition of 20% RHH,

reduction in oxygen permeability was achieved until 49% and water vapor permeability, 31%.
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L/D: relagdo do comprimento com o didmetro da rosca da extrusora

L: tempo necessario para que se estabeleca o regime estacionario de transferéncia de massa

Lp: espessura de lamela

Mn: massa molecular numérica média

MOPP: polipropileno orientado monoaxialmente
Mw/Mn: indice de polidispersao

Mw: massa molecular ponderal média

Mz: massa molecular viscosimétrica média
n(y): viscosidade em estado estacionario

n*(w): viscosidade em regime oscilatorio

n: viscosidade

no: viscosidade zero

P: coeficiente de permeabilidade

p: pressao parcial do permeante

PA: poliamida

PE: polietilieno

PEAD: polietileno de alta densidade

PEBD: polietileno de baixa densidade

PMMA: poli (metacrilato de metila)

POE: poli (6xido de metileno)

PPO: poli (2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno)
PP-R: copolimero aleatério de etileno-propileno
PVC: policloreto de vinila

PVDC: policloreto de vinilideno

RH: Resina hidrocarbonica

RHH: resina hidrocarbdnica hidrogenada

RID: detector diferencial de indice de refragdo
RMN"*C: ressonancia magnética de carbono 13
S: coeficiente de solubilidade

SIT: temperatura inicial de selagem

tan J: tangente de perda ou tan delta
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Tc: temperatura de cristalizagdo

Tg: temperatura de transi¢ao vitrea

T, temperatura de fusdo (medida apos apagar a historia térmica da amostra e cristalizagdo

com taxa de resfriamento controlada da amostra).

T, temperatura d efusdo de equilibrio

T, temperatura de fusdo do cristal de espessura infinita
TP: taxa de permeabilidade

TPO,: taxa de permeabilidade ao oxigénio

TPVA: taxa de permeabilidade ao vapor d’agua

UR: umidade relativa

VD: detector diferencial viscosimétrico

WAXS: difragdo de raios X a alto angulo

Xc: percentual de cristalinidade ou grau de cristalinidade
a-1PP: forma cristalina a do polipropileno isotético
[-1PP: forma cristalina  do polipropileno isotatico
y-1PP: forma cristalina y do polipropileno isotatico

o: angulo de defasagem

og: energia interfacial entre lamelas e regido amorfa

o.: tensdao no ponto de escoamento

o, tensdo na ruptura
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1. INTRODUCAO

Muitas pesquisas tém sido realizadas para o desenvolvimento de novos materiais,
buscando atender demandas de mercado de produtos com propriedades diferenciadas em
relacdo aos convencionais para aplicagdes cada vez mais especificas. Devido ao baixo custo e
boa processabilidade, os polimeros tém tido espago garantido no desenvolvimento de novos

materiais para aplicagdes inovadoras.

O polipropileno (PP) ¢ um dos polimeros mais utilizados na industria de
transformagdo do plastico, pois associa um relativo baixo custo com facilidade de
processamento, tendo sido utilizado em varias dareas, como na indudstria automotiva, no

mercado de embalagens e recipientes de uso geral.

O polipropileno isotatico (i-PP) ou homopolimero foi produzido primeiramente por
Giulio Natta em 1954, sendo um produto que apresentou propriedades diferenciadas daqueles
até¢ entdo utilizados. Grandes investimentos em pesquisa e desenvolvimento na area de
catalise e de processos de producdo levaram a produgdo do polipropileno isotatico comercial

com alto indice de isotaticidade logo apds trés anos de sua descoberta.

O i-PP devido a sua conformacdo apresenta alto grau de empacotamento de suas
cadeias, resultando em um material com alta cristalinidade e com temperatura de fusdo (Tw)
em torno de 165°C. Como consequéncia, os produtos manufaturados sdo rigidos e opacos. A
adicdo de um agente nucleante no polimero modifica a sua cinética de cristalizagao,
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aumentando a transparéncia do material necessaria em algumas aplica¢des no mercado .

Através de variacdes no processo catalitico e de polimerizagdo, podem-se realizar
modifica¢des na estrutura do polipropileno, alterando assim as suas propriedades. Pode-se
introduzir na cadeia do polipropileno um comondémero, geralmente etileno, obtendo-se um
copolimero aleatorio de etileno-propileno (PP-R) . A presenca do comondmero e sua
distribuicdo ao longo da cadeia principal do i-PP modificam propriedades como peso
molecular e isotaticidade .  Os copolimeros apresentam menor cristalinidade que o
homopolimero, com menor temperatura de fusdo e cristalizagdo e maior transparéncia e
claridade, mais baixa temperatura de selagem de filmes por aquecimento e resisténcia ao
impacto também superior, propriedades desejaveis em certas aplicacdes e comparativamente
vantajosas (1. Estas propriedades sdo consequéncia da introdugio de irregularidades (defeitos)

na cadeia .,



As aplicagdes do polipropileno podem ser estendidas e tém sido economicamente
viavel misturd-lo com um segundo polimero, para obten¢do de materiais com propriedades

diferenciadas *7,

As resinas hidrocarbonicas (RH) sdo resinas de baixo peso molecular e baixa
viscosidade, amorfas, solidas de cor amarela pélida. Sao utilizadas em combina¢do com
outros polimeros para conferir propriedades especiais como adesdo, fluidez e rigidez *1,
Todas as RH de petroleo tém as seguintes propriedades em comum: resisténcia a dgua, grande
compatibilidade com outras resinas, neutralidade quimica e boas propriedades elétricas .
Tem excelente compatibilidade com PP e, aumentando a temperatura de transi¢do vitrea (7g)
da fase amorfa, oferece maior rigidez (modulo) ao filme, uma propriedade critica nessa
aplicagdo. RH comerciais sdo geralmente caracterizadas pela sua cor, ponto de amolecimento,

peso especifico, peso molecular e indice de acidez.

As Resinas Hidrocarbonicas Hidrogenadas (RHH) sdo saturadas e ndo apresentam cor,
tornando-se atrativas em aplicagdes onde a auséncia de cor ¢ desejada. Quando utilizada em
aplicacdes como a de filmes, melhoram significativamente propriedades de barreira,
claridade, rigidez e muitos outros atributos """ Sdo polimeros de baixo peso molecular
obtidas em trés etapas: a polimerizacdo de mondémeros como estireno, o-metilestireno,
viniltolueno, ciclopentadieno e indeno para formar uma precursora resina aromatica; uma
reagdo de hidrogenacdo fraca para saturar a cadeia principal; e uma rea¢do de hidrogenagao
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forte para destruir a aromaticidade do anel e criar uma resina completamente aliciclica ),

Aplicacdes em embalagens requerem polimeros com boas propriedades de barreira
para que se obtenha uma longa vida de prateleira (shelf-life) para o produto embalado.
Entretanto, se apenas um polimero ¢ utilizado na composi¢ao de um filme de embalagem, ¢
muito dificil se obter todas as propriedades requeridas para a conservagio do produto '],
Neste caso, para melhorar o desempenho, podem-se utilizar estruturas de varias camadas ou

blenda de polimeros.

Materiais plasticos com boas propriedades de barreira ao oxigénio e a solventes tém
muitas vantagens, incluindo baixa densidade, flexibilidade, transparéncia e facilidade de
processamento em compara¢do com o metal ou o vidro, para utilizagdo em embalagens.
Entretanto, muitos polimeros simples possuem alta permeabilidade a gases e solventes
organicos. Poliolefinas, como polietileno e polipropileno, sdo as resinas mais comumente

utilizadas em aplicagdes de filmes para embalagem, devido ao baixo custo, excelentes



propriedades de barreira a umidade e facil processabilidade, porém, apresentam baixas
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propriedades de barreira ao oxigénio e a muitos solventes organicos !,

A modifica¢dao do i-PP com resinas de baixo peso molecular para se obter filmes para
embalagens, tem sido alvo de pesquisas. Resinas de baixo peso molecular sdo adicionadas
para ocasionar drastica modificacdo na estrutura e morfologia do i-PP. Dependendo da
natureza da resina e das condi¢des de processamento, o filme final pode ter caracteristicas
como alto médulo eléstico, propriedades Opticas melhoradas, baixa permeabilidade a gases,
vapor d’dgua e aromas, ¢ mais baixa viscosidade do fundido, comparado ao filme de i-PP

puro P,

Apesar da utilizacdo industrial da blenda de PP com RHH, poucos trabalhos na
literatura cientifica sdo encontrados para essa blenda e somente algumas patentes € um

trabalho foram verificados para o copolimero propeno—eteno.

A RHH, utilizada neste trabalho, melhora a rigidez e a aparéncia do filme, quando
usada com polipropileno orientado biaxialmente (BOPP), monoaxialmente (MOPP), em
filmes planos (cast film, cPP) e em filmes tubulares (“single” ou “double bubble-blown™),
além de permitir também a producdo de filmes encolhiveis. Estes beneficios sdo alcangados

sem qualquer modificagio nos equipamentos das linhas de produgao existentes |/,

Filmes poliolefinicos orientados biaxialmente, particularmente de polipropileno, tem
aplicagdes em embalagens de snacks, invélucro de cigarros, embalagens de componentes
eletronicos, CDs, DVDs e filmes encolhiveis. O polimero normalmente empregado ¢ o i-PP
com alta estereoregularidade, embora em algumas ocasides o uso de polimeros sindiotaticos
tem sido proposto. Também sdo utilizados copolimeros de polipropileno isotatico com baixo

teor de etileno "',

Filmes poliolefinicos multicamadas (estrutura ABA) tiveram melhoradas as
caracteristicas de barreira a umidade e propriedades mecanicas com a adi¢do de diferentes
tipos de RHH em diferentes niveis nas camadas interna (“base layer”) e externa (“skin
layer”), mantendo i-PP convencionais na camada intermediaria (“core layer”). A estrutura do
filme exibiu diminuicdo da taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA), aumento de
rigidez e modulo "),

Blendas de Polipropileno com resinas hidrocarbonicas hidrogenadas e copolimeros de
estireno sdo uteis também em certas aplicagdes elétricas, em particular, na preparacdo de
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capacitores dielétricos e na produgdo de filmes orientados selaveis /.



Filmes de 1i-PP misturados com Resina Hidrocarbonica Hidrogenada
oligo(ciclopentadieno) (HOCP) tem aplica¢dao na industria de embalagens devido a sua menor
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permeabilidade a0 oxigénio e ao aroma comparado ao filme de i-PP puro ['"> '],

O presente trabalho tem como objetivo estudar a estrutura de misturas de diferentes
tipos de polipropileno com resinas hidrocarbonicas hidrogenadas e sua influéncia nas

propriedades térmicas, mecanicas e de barreira a gases e umidade.

Assim, foram preparadas blendas de polipropileno com diferentes teores de
comonomero eteno com RHH, visando estudar o efeito da RHH na estrutura do PP, ¢ como

isso se reflete em algumas propriedades.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O POLIPROPILENO

O Polipropileno ¢ uma resina poliolefinica termoplastica semicristalina, obtida por
meio da polimerizagio do mondmero propileno . Ele foi sintetizado no inicio da década de
1950, por Giuglio Natta, na Itdlia, com a produgcdo de polimeros estereorregulares,
principalmente polipropileno isotatico, a partir dos catalisadores desenvolvidos por Karl
Ziegler, na Alemanha, para polimerizagdo de olefinas. O novo produto, um plastico s6lido
semicristalino, propiciou uma gama de trabalhos sobre sintese estereoespecifica, que produz
estruturas quimicas de forma controlada, principalmente o PP isotatico, mostradas na Figura
1. Pela descoberta dos catalisadores e sintese de polimeros estereoregulares, Ziegler e Natta

receberam o Prémio Nobel de Quimica em 1963 '),

(b)

(c)

Figura 1. Arranjos configuracionais possiveis para o PP: (a) Estruturas Ataticas, (b) Estruturas
isotaticas, (c) Estruturas sindiotaticas.



O grande interesse comercial no polipropileno isotatico foi tdo significativo que ja em
1957 se iniciou sua producdo industrial, apenas trés anos apds a sua descoberta em
laboratorio. A resina foi produzida pela primeira vez pela empresa Montecatini em Ferrara,
Italia. A excelente combinacdo de propriedades térmicas e mecanicas de polipropileno
permitiu uma grande variedade de aplicagdes, em moldagem por injecdo e producdo de fibras
e filmes. Essa versatilidade, combinada com baixo custo, encorajou rapida expansido desse
material nas décadas seguintes, a ponto de tornar-se hoje um dos termoplasticos mais
importantes comercialmente, encorajando o desenvolvimento de novas aplicagdes. A razao

para a enorme aceitagio e aplicagdo do polipropileno pode ser atribuida a alguns fatores **:

° Custo relativamente baixo, devido ao baixo custo do monémero e a eficiente
tecnologia de polimeriza¢do, comparada a dos outros termoplasticos.

o Possibilidade de modificagdo do polimero para uma variedade de aplicagdes,
abrindo amplo espectro de requisitos térmicos e mecanicos. A maioria das caracteristicas do
polipropileno pode ser modificada pelo processo de producdo da resina, incluindo o sistema
catalitico, e pelas condi¢des de processamento, tornando-o um pléstico extremamente versatil.

o A facilidade de processamento do polimero permite seu uso econdmico na
maioria das técnicas de fabricacdo de artefatos. A possibilidade de modificar o

comportamento reoldégico aumenta ainda mais essa versatilidade.

Avangos no sistema catalitico, do processo de polimerizacdo e das modificagdes pos-
reator (incluidas aqui a adi¢do de aditivos, cargas, e pigmentos ou de outros polimeros, ou as
reacdes quimicas via peroxidos), permitem ao polipropileno exceder as limitagdes em
propriedades, sendo, agora, competitivo com diversos outros tipos de polimeros e materiais.
Atualmente encontram-se no mercado trés tipos de polipropileno amplamente
comercializados: homopolimero, copolimero randéomico e copolimero heterofasico. Cada um
destes tipos de polipropileno possui propriedades especificas, com caracteristicas adequadas

ao produto final desejado.

2.1.1. Homopolimero de Polipropileno
O PP isotatico ¢ um dos mais importantes termoplasticos da atualidade, sendo
utilizado extensivamente em aplicagdes como fibras e reforcos para carpete, nao-tecidos,
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embalagens, equipamentos médicos, pecas de automoéveis, filmes e garrafas *'*2. Apesar

disso, ¢ uma poliolefina com caracteristica apolar, com propriedades fisico-mecanicas



inferiores, como € o caso da adesdo a outros materiais, como o vidro e metal, ou a outros

polimeros em blendas **!.

Seu grau de cristalinidade ¢ determinado principalmente pela taticidade
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> 241 O nivel de taticidade refere-se a consisténcia das

(estereorregularidade) da cadeia !
metilas terem sempre a mesma configuracdo em relacdo a cadeia principal (no caso de PP
isotatico) ou terem configuragdo alternada (no caso de PP sindiotatico), sendo que o nivel de
taticidade pode variar consideravelmente em cada tipo de PP. A cristaliza¢do tanto de cadeias
de PP sindiotatico como de PP isotatico com longas sequéncias estereorregulares ininterruptas
ao longo da cadeia, resulta em alto grau de cristalinidade, podendo variar de 40% a 70% 1,
Quando a taticidade ¢ reduzida a cristalinidade diminui, tendo-se entdo o caso extremo de um
PP ndo cristalino ou PP atatico ou amorfo . A medida direta de taticidade é feita por
Ressondncia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN'’C), onde o niimero de posi¢des meso
(mesmo lado — isotdtico) e racémico (lado oposto — sindiotitico) do grupo metila ¢
determinado. Assim, obtém-se que quanto maior a por¢do isotdtica na estrutura do polimero,

mais cristalino e mais rigido se torna o material e, portanto, maior o modulo de flexdo e

menor sua resisténcia ao impacto.

As propriedades do homopolimero de polipropileno sdo basicamente influenciadas
pela taticidade, massa molar (Mw) e distribuicdo de massa molar. A aditivacdo também pode
influenciar, assim como o processo de transformacdo do material. As principais aplicagdes do

homopolimero sdo para moldagem por injecio, sopro, fibras, filmes e extrusdo geral >/,

2.1.2. Copolimeros Aleatorios de Polipropileno

Na cadeia polimérica do PP podem ser adicionados comondmeros de forma aleatoria,
usualmente eteno e/ou buteno, a fim de formar copolimeros ou terpolimeros. Copolimeros
aleatorios de PP contém, em geral, até¢ 10% em peso de comondmero inserido aleatoriamente
na cadeia polimérica dependendo do processo de polimerizagdo. Os copolimeros randdmicos
de PP obtidos com o processo Spheripol (tecnologia Basell) apresentam, no maximo, 5% de

eteno e aqueles produzidos com outras tecnologias podem alcancar até 10 %.

A introducdo de unidades etilénicas cria irregularidades e na cadeia, interrompendo as
sequéncias estereorregulares, e afetando a conformacgdo helicoidal e impelindo estes
segmentos para fora do cristalito, o que causa uma grande redu¢do na cristalinidade e na

temperatura de fusdo (7,) do polipropileno. Quando o comondémero ¢ o 1-buteno pode nao



haver mudanca da conformacao helicoidal, mas é gerada uma imperfeicdo na cadeia, o que

também diminui a cristalinidade e temperatura de fusdo do polimero 1.

Os fatores que controlam as propriedades dos copolimeros de PP sdo os mesmos do
homopolimero (taticidade, massa molecular e sua distribui¢do), além do teor de comondmero.
Como a presenga do comondmero diminui a cristalinidade o copolimero apresenta menor
modulo de flexdo e maior resisténcia ao impacto. A principal razdo para o uso de
comondmero ¢ diminuir a cristalinidade do polimero e melhorar as propriedades oticas. A
segunda razdo ¢ baixar a temperatura de fusdo, o que ¢ bastante util para melhorar a
soldabilidade de filmes. As principais aplicacdes do PP copolimero randomico sdo para
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mjegao € sopro com transparen01a, e filmes [ ].

2.1.3. Copolimero Heteroféasico de Polipropileno
O copolimero heterofasico de polipropileno apresenta uma fase borrachosa dispersa

numa matriz de polipropileno .

O polipropileno, normalmente um homopolimero, ¢
produzido em uma primeira fase, seguido da copolimerizacdo de propeno com eteno para
formar uma fragdo de borracha de etileno-propileno (EPR), dispersa na matriz do

(261 A principal razio para o desenvolvimento do PP

homopolimero de polipropileno
heterofasico (inicio dos anos 60) foi para se obter melhor resisténcia ao impacto a baixa
temperatura. A introducdo de um componente elastomérico, caracterizado por baixissimo
modulo de flexdo, aumenta a resisténcia ao impacto da matriz de homopolimero de

polipropileno e reduz a rigidez, dureza e resisténcia a tragao.

As principais caracteristicas do EPR que influenciam o desempenho do PP

heterofésico sao:

. Quantidade de EPR: a resisténcia ao impacto aumenta com o aumento do teor
de fase elastomérica. PP comerciais geralmente ndo ultrapassam o teor de 20% de EPR, ja que
hé diminuicao de rigidez com aumento do teor de EPR.

. Tamanho médio das particulas: o tamanho considerado “ideal” para o EPR
seria de 0,1 - 0,4 um.

. Massa molar do EPR: controla o tamanho das particulas na matriz, que
influencia diretamente a resisténcia ao impacto do PP heterofasico.

. Tg do elastomero e adesdo do EPR na matrizz EPR com altos teores de
propileno apresenta 7g alta, o que limita a resisténcia ao impacto a baixas temperaturas. EPR

com altos teores de etileno apresenta 7g baixa, mas diminui a afinidade com a matriz.



As principais aplicagdes do PP copolimero heterofasico sdo em processos por injecao
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quando se deseja elevada resisténcia a0 impacto e transparéncia ndo é primordial >,

2.1.4. Estrutura, Morfologia e Propriedades do Polipropileno
A estrutura dos polimeros, estudada por difragdo de raios X, foi primeiramente
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- 271 As micelas consistem de um sistema de duas fases

descrita pelo modelo de micelas !
constituido por cristais relativamente perfeitos, imersos em uma matriz amorfa. Devido ao
tamanho das cadeias, uma mesma molécula pode pertencer a regido cristalina e a regido
amorfa. Este modelo, aceito até os anos 50, explicava diversas propriedades dos polimeros
semicristalinos. As propriedades de tenacidade e tensdo eram explicadas pela habilidade dos
cristais atuarem como pontos de reticulacdo (“cross-links”) ou pontos de ligacdo (“tie

molecules”) para as regides amorfas. No entanto o modelo de micela ¢ muito simplificado,

sendo, hoje, utilizado apenas para polimeros com baixo grau de cristalinidade.

Na metade dos anos 50, foi reconhecido que a maioria dos polimeros semicristalinos
poderia ser cristalizados a partir do estado fundido na forma de um poliedro (esferulito), o

qual pode ser observado por microscopia ptica 1",

No polipropileno, as cadeias podem assumir trés configuragdes diferentes: atatica,
sindiotatica e isotdtica, como ja descrito anteriormente. As cadeias assumem a forma de
lamelas, onde as cadeias dobram-se sobre si mesmas dentro do cristal. Devido as interagdes
estéricas dos grupos metilicos, a cadeia isotdtica assume a conforma¢do chamada de hélice

(Figura 2) 1% 2301

Figura 2. Representacdo da hélice formada pelas cadeias de polipropileno isotatico.



Para entender a estrutura molecular e morfologia de um polimero semicristalino,
devem-se levar em conta as diferentes hierarquias: a unidade de célula, o cristalito e estruturas
associadas e as estruturas supermoleculares. Os cristais do polimero possuem dimensdes da
ordem de angstroms (10 a 200A) e por esse fato sio também chamados de cristalito. Em 1920
surgiu a primeira interpretagdo do arranjo desses cristais, conhecida como Teoria da Micela
Franjada (Figura 3a). Segundo esta, os polimeros semicristalinos sdo constituidos por duas
fases distintas: cristalitos pequenos dispersos numa matriz amorfa. Posteriormente, na década
de 50, verificou-se que as cadeias moleculares dobram-se sobre si mesmas para formar um
arranjo ordenado, gerando lamelas dobradas. Essas lamelas possuem espessura entre 100 e

200A e vérios microns de dimensdes laterais (Figura 3b) !'*.

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

equagio de Thomson-Gibbs P'1:

Tn=Tm°[1- 20E/(AHm°.Lp)] (Equagdo 1)
onde 7, = temperatura de fusdo observada do cristal; 7m° = temperatura de fusdo do cristal de
espessura infinita (no caso do PP, para a forma cristalina a, 7m° = 459K ou 186°C) [5. 321,

AHm?® = entalpia de fusdo do cristal de cadeias infinitamente estendidas (=200+10J/g); o, =

2 2
energia interfacial entre lamelas e regido amorfa (=5,05.10 J/m) P’l; Lp = espessura da
3
lamela. A densidade do i-PP (forma a) 100% cristalina varia entre 0.936 ¢ 0.946 g/cm e entre
3
0.850 ¢ 0.855 g/cm para 100% amorfo P!,

Os esferulitos sdo constituidos por milhares de monocristais lamelares que se orientam
na direcdo radial a partir de um nucleo, e sdo interligados por material amorfo (Figura 3b). As
lamelas inicialmente sdo paralelas umas com as outras, mas no crescimento divergem, torcem
e ramificam-se formando as estruturas esferuliticas radialmente simétricas '), Como o
crescimento deste ¢ tridimensional, o formato do esferulito tende a ser uma esfera perfeita.
Virias cadeias podem participar para formar um unico cristalito, sendo que uma cadeia pode
participar de um ou vérios cristalitos a0 mesmo tempo P, A Cruz de Malta é caracteristica
dos esferulitos quando vistos através de polaroides, e resulta da natureza birefrigente do filme

polimérico (Figura 3c).
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Figura 3. (a) Modelo da Micela Franjada (b) Teoria das Cadeias Dobradas que formam o esferulito;
(c) Imagem do Microscopio Otico da Cruz de Malta caracteristica do esferulito.

A cristalizagdo ocorre a partir do estado fundido. A formagao do nucleo do primeiro
cristalito ou nucleo do esferulito pode se dar espontaneamente ou ja existir no meio liquido.
Particulas s6lidas, ou impurezas, iniciadores ou agentes nucleantes, ou até regides altamente
ordenadas de moléculas, podem servir como nicleos para o crescimento de um esferulito.
Nesse caso, a nucleacdo ¢ dita heterogénea. A nucleagdo espontidnea se dd em pequenas
regides ordenadas, produzidas por flutuacdes de densidade que atingem tamanhos criticos, e
um estado termodindmico de menor energia de superficie, formando centros ao redor dos

. . [34
quais cresce o esferulito !

O tamanho e a porcentagem de cristalitos dentro de um esferulito, bem como o
tamanho e morfologia deste depende da velocidade de cristalizacdo de cada polimero e da
velocidade com que se formam os nucleos, e ainda da mobilidade das moléculas. A
temperatura, taxa de resfriamento e o tempo de cristaliza¢do sdo pardmetros que governam a

cinética de cristalizagdo, influenciando no tamanho e na distribui¢do de tamanho dos cristais.

2.1.5. Formas de Cristalizacao das cadeias de PP
A capacidade de cristaliza¢do das cadeias ¢ um fator critico que governa a morfologia

resultante. O grau de cristalinidade do homopolimero de polipropileno ¢ governado

primeiramente pela taticidade da cadeia !
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No estado cristalino, o polipropileno existe em trés diferentes formas, em que a
conformagdo de cadeia ¢ a classica conformagdo em hélice, como citado anteriormente. A
diferenca na cristalografia ¢ a maneira como as cadeias estdo empacotadas na célula unitaria.

A forma cristalina mais comumente observada é a forma monoclinica, ou forma o 331,

A célula unitaria pode ndo conter uma molécula completa. Nao ¢ incomum encontrar
mais que uma cadeia no interior de uma célula unitria. As células sdo frequentemente

compostas por varias cadeias do polimero P,

A forma B, ou forma hexagonal, ¢ encontrada apos cristalizagdo sob tensdo ou pela
adicdo de um agente nucleante especifico. Esta forma cristalografica ¢ metaestavel e sob
condi¢des apropriadas de aquecimento, a forma P pode passar para forma a. A forma
apresenta menor grau de ordem no cristal que a a. As formas a e [ apresentam
comportamentos térmicos bem diferentes: a-iPP funde a + 165°C, enquanto que o B-iPP funde
a £ 154°C. Esferulitos a crescem mais rapidamente que os 3 nas temperaturas abaixo de

100°C ¢ acima de 140°C. Enquanto os esferulitos B crescem mais rapido nesse intervalo 7.

Estudos de difracdo de raios X da terceira forma polimérfica, forma vy, concluiram que
esta forma cristalogréfica ¢ triclinica. No entanto, trabalhos mais recentes tém mostrado que
esta forma cristalografica é de fato ortorrdmbica . A presenca da forma y é relativamente
incomum para amostras de polipropileno isotatico formado sob condi¢cdes comerciais tipicas
de processamento. Em trabalhos recentes, utilizando polipropileno obtido através de sistema
catalitico Ziegler- Natta, a forma y foi obtida pela cristalizagdo de polimeros com alta massa
molar a elevadas pressdes, ou pela cristalizacdo, a pressdo atmosférica, de cadeias de muito
baixa massa molar. As condi¢cdes para formagdo da estrutura y dependem de muitos fatores
especificos, como microestrutura da cadeia e temperatura de cristalizagdo. Estudos mostram
que, com o aumento na concentracdo de defeitos, ocorre um aumento na formacdo da
estrutura y. Nos polimeros produzidos com catalisadores Ziegler-Natta, enquanto as cadeias
de mais baixa massa molar apresentam uma alta concentracdo de defeitos na cadeia, a
microestrutura das cadeias com alto massa molar ¢ estereoregular, influenciando, assim, na

formagdo da estrutura y 1,

2.1.6. Propriedades Térmicas do Polipropileno
A historia térmica do material tem forte influéncia na cinética de cristaliza¢do ¢ na
estrutura morfoldgica resultante. A insercdo de comondmero nas cadeias de PP geram

defeitos, pois 0 comondmero permanece fora da hélice do i-PP, interrompendo a sequéncia
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isotatica. Assim, somente os segmentos de cadeia entre estes defeitos sdo passiveis de
cristalizacdo. Quanto maior a quantidade de comondmero, menor o tamanho dos segmentos
cristalizaveis, diminuindo a espessura da lamela e, consequentemente, diminuindo a

temperatura de fusio e de cristalizagio °.

A teoria do equilibrio de fases em copolimeros, desenvolvida por Flory, estipula que
em um copolimero formado por unidades A cristalizaveis e unidades B ndo-cristalizdveis, em
que a fase cristalina permanece pura (isto €, as unidades ndo-cristalizaveis ndo entram no
reticulo cristalino), a temperatura de fusdo em equilibrio do copolimero pode ser obtida pela
seguinte equagio °'l:

l/Tm — l/Tmo = -R/AHu.lnp (Equagao 2)

onde p ¢ probabilidade de sequencia de propagacdo, isto €, a probabilidade de que, em um

copolimero, uma unidade cristalizavel (A) seja sucedida por outra; 7' . atemperatura de fusdo
do homopolimero puro no equilibrio; AH representa a entalpia de fusdo por unidade

repetitiva de 4 e 7 ¢ a temperatura de fusdo do copolimero.

A equagdo acima mostra que a temperatura de fusdo do copolimero ndo depende

. c o~ . A - . . s~ A 39
diretamente da sua composi¢io, mas sim da sequéncia de distribui¢io do mondémero *.

Além da diferenca na faixa de temperatura de fusdo quando comparado ao
homopolimero, um copolimero de PP também pode apresentar multiplos picos endotérmicos
durante a sua fusdo devido a: fusdo de cristais de diferentes formas polimoérficas (a, B, v);
efeitos de reorganizacao (fusdo, recristalizagdo e nova fusdo) durante o curso do aquecimento;
fusdo de populacdes morfologicas da mesma forma cristalografica, mas que diferem no
tamanho e perfeicdo; efeitos de orientagdo; efeitos de segregacao (taticidade, composi¢ao e/ou
peso molecular) %) A largura do pico de fusdo é um retrato do tamanho e perfeicio dos

cristais.

2.2. RESINAS HIDROCARBONICAS

O termo resina inicialmente era utilizado para materiais derivados de fontes naturais
que continham baixo peso molecular, eram soluveis em solventes organicos e insoliiveis em
agua. A matéria-prima para a obtengdo dessas resinas ¢ baseada em mondmeros de terpenos

#1165 quais podem ser extraidos de madeiras e de plantas, resinas fosseis como

naturais
ambar, resinas minerais como o asfaltite e produtos de secrecdo provenientes de alguns

. 4 . 1A . I8
insetos como a goma-laca encontrada na india e Tailandia '*/.
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Com o desenvolvimento da quimica industrial o termo resina também passou a ser
aplicado a materiais sintéticos, ou seja, aqueles obtidos através de reagdes **! de
polimeriza¢do ou copolimerizagdo entre dois mondmeros insaturados. Inseridas neste grupo
de resinas sintéticas encontram-se as resinas hidrocarbonicas, sendo o petroleo a sua principal
fonte de matéria-prima.

Existem trés tipos principais de resinas hidrocarbonicas: resinas alifaticas (Cs), resinas
aromaticas (Co) e resinas cicloalifaticas (DCPD — diciclopentadieno). As matérias-primas para

a produgdo de resinas hidrocarbdnicas Cs e Co, sdo fragdes derivadas do craqueamento da

nafta [

2.2.1. Resinas Aromaticas (Co)
As resinas hidrocarbonicas provenientes de fragdes Co **! sio empregadas para
obten¢do de resinas aromaticas sendo que os principais mondmeros utilizados sdo o estireno e

seus derivados e o indeno (Figura 4).

£ o b

indeno
estireno a-metilestireno m-viniltolueno
p-viniltolueno

Figura 4. Monomeros de estireno e seus derivados € 0 mondmero de indeno.
Ap0s ocorrer a polimerizagdo, através das duplas ligagdes provenientes da parte

alifatica dos monomeros, a estrutura quimica da resina hidrocarbdnica Cy ¢ mostrada na

Figura 5.
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Figura 5. Estrutura quimica da Resina hidrocarbonica Co.

As resinas hidrocarbdnicas aromaticas possuem como caracteristica uma alta rigidez, a
qual é ocasionada tanto pela presenca do mondmero de indeno quanto pelos grupos metila,
presentes no anel aromatico (viniltolueno) e na cadeia principal (a-metilestireno), os quais

geram impedimento estéricos dificultando a rotagdo dessas moléculas.

2.2.2. Resinas Alifaticas (Cs)
As resinas Cs sdo obtidas a partir de mondmeros compostos por moléculas alifaticas,

lineares ou ciclicas, contendo em sua cadeia 5 atomos de carbono. A estrutura dessas resinas

ode ser comparavel as resinas terpénicas '8, Alguns exemplos dessas moléculas podem
p p rp g p p
ser visualizados na Figura 6.

| —s

CHsa .
cIs trans
2-metil-2-buteno 1,3 pentadieno
p

Figura 6. Moléculas Lineares Cs.

Um mecanismo proposto para obtengdo desse tipo de resina hidrocarbonica ¢ a
dimerizac¢do via adi¢do 1,4 entre moléculas do 1,3-pentadieno para obtencdo do mondmero

cicloalifatico (Figura 7), o qual pode ser polimerizado através da dupla ligagdo [**1,
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CHj CHs

|

CH; HaC

Figura 7. Dimerizagdo via adi¢do 1,4 entre duas moléculas do 1,3-pentadieno.

Ap6s ocorrer a reacdo de polimerizagdo entre os monomeros cicloalifaticos, a estrutura

final da resina hidrocarbonica Cs 1”1 ¢ mostrada na Figura 8.

HZC\/\\ H;C\\ \\

CH, CHy CHy

HsC # H,c/ \\///

Figura 8. Estrutura quimica da Resina hidrocarbonica Cs apds polimeriza¢do do mondémero
cicloalifatico.

2.2.3. Resinas Hidrocarbonicas Hidrogenadas
Dependendo do tipo de aplicagdo desejada, as resinas hidrocarbonicas podem ser
hidrogenadas, ou seja, perdem suas insaturagdes ao longo da cadeia podendo ocorrer de forma

parcial ou completa [,

A hidrogenagdo propicia as resinas hidrocarbonicas maior
estabilidade térmica e melhores propriedades Oticas. Na Figura 9 estd representada a
sequéncia de hidrogenacdo das resinas hidrocarbonicas: primeiramente sdo hidrogenadas as
duplas ligacdes terminais da cadeia alifatica para somente depois ocorrer a hidrogenagdo dos

anéis aromaticos.
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cHa CH3 cH2 CH3 cH2 CH3
ch /N ch 4 HC {3
e~ e <) e <_

CH3 CH3 CH3

Figura 9. Sequéncia de hidrogenagdo das duplas ligagdes nas resinas hidrocarbonicas *°.

2.2.4. Propriedades e Aplicacdes
As resinas hidrocarbOnicas sdo materiais amorfos e consequentemente, possuem uma
temperatura de transi¢ao vitrea (7g) caracteristica, normalmente na faixa de 30 a 80°C, sendo

4 Contudo, a temperatura de amolecimento 481 em

consideradas temperaturas elevadas |
razdo da facilidade do procedimento de medida, ¢ mais empregada para caracteriza-las, sendo

definida como a temperatura na qual a resina flui quando uma determinada carga ¢ aplicada.

. . . , . 8
As resinas podem ainda ser caracterizadas através de outras propriedades como *: teor
de cinzas e de 4gua, elementos residuais, solubilidade, viscosidade, peso molecular e

estabilidade térmica.

Resinas hidrocarbonicas sdo utilizadas em diversas areas de aplicagdo. Raramente sdo
utilizadas puras, na maioria das vezes sdo utilizadas em conjunto com outros materiais,
. . .. . A« [49
promovendo melhorias em suas propriedades como aumento da rigidez, maior aderéncia **,
transparéncia, brilho, redu¢do da viscosidade do fundido e menor permeabilidade a gases e ao
r 50 . , . ~ . .
vapor d’agua %, Podem ser empregadas em diversas areas de aplicagdes, tais como: tintas e
. [51] . . ~ ~ . .
vernizes © ', tintas de impressdo, agentes fixadores na prote¢do de madeiras, recobrimento,

. . e ~ 53 N
adesivos hot-melt °*! e adesivos sensiveis a pressdo (PSAs) ), auxiliar de processamento e

em embalagens.
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Dentre tais aplicacdes, ¢ na industria de adesivos que estas resinas hidrocarbonicas sdo
mais utilizadas. Kim e colaboradores °* obtiveram adesivos a base de estireno-butadieno-
estireno (SBS) com boas propriedades de aderéncia (“tack”) ao utilizar uma resina
hidrocarbonica com teor de hidrogenagdo de 70%. Entretanto, poucos trabalhos sao

encontrados sobre o uso de resinas hidrocarbonicas em matrizes poliméricas.

2.3. BLENDAS POLIMERICAS

O termo blenda polimérica refere-se a qualquer mistura fisica de dois ou mais
polimeros, que podem ser tanto homopolimeros como copolimeros . As blendas
poliméricas tém apresentado aumento na sua produgdo devido, principalmente, a0 menor
custo do produto gerado e/ou a combinacdo das propriedades especificas de ambos os

polimeros em um novo produto, conferindo-lhe o conjunto de propriedades desejadas °°!.

As blendas poliméricas tém sido muito estudadas na pesquisa académica e na industria
durante estes Gltimos trinta anos . A crescente produgdo de blendas poliméricas se deve
principalmente a necessidade de novas demandas de propriedades e limitagdes na geracao de
novos polimeros, assim a combinagdo das propriedades especificas de dois ou mais polimeros

28, 58, 59, 60

em um s6 produto ' 1 torna as blendas poliméricas uma solugdo versatil e econdmica.

Entre os pontos de interesse no estudo de blendas destacam-se os seguintes aspectos =
desenvolvimento de materiais com conjunto de propriedades desejadas, formacao de blendas

de alto desempenho com interagdo sinergética dos polimeros, reciclagem industrial.

Sua aplicacdo ¢ principalmente em materiais estruturais, por isso o desempenho
mecanico ¢ essencial. Para caracterizar o comportamento mecanico sdo usados testes a baixa
taxa de deformacdo e de impacto. A incompatibilidade dos polimeros na mistura ¢ mostrada
nos resultados de ambos os testes. No teste de tensdo versus deformacao, a tensdo maxima na
ruptura e no ponto de escoamento sdo drasticamente diminuidos pela adesdo pobre entre as

.o , A . . 61
fases. Comportamento similar é esperado para o teste de resisténcia ao impacto '/,

Miscibilidade ou compatibilidade entre componentes e nivel de mistura obtidos
durante a preparagdo das blendas poliméricas sdo fatores fundamentais na determinagdo da

morfologia e das propriedades finais destas.

As blendas poliméricas podem ser misciveis ou imisciveis. Existem poucos polimeros

que formam blendas misciveis, que tem como caracteristica uma transicao vitrea (7g) simples
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e apresentam uma Unica fase, ou seja, ha total miscibilidade entre os elementos que compde a
mistura. A maioria das misturas de polimeros conhecidas sdo imisciveis, apresentando duas
fases separadas e adesdo interfacial pobre, mesmo assim, sdo preferidas muitas vezes em
relacdo as blendas misciveis, pois o produto da mistura tem a combinagdo das propriedades

[62, 63, 64

desejadas de ambos os polimeros 1. A adesdo interfacial entre as fases influencia nas

propriedades finais da blenda ],

Blendas imisciveis podem ser incompativeis ou compativeis. Nas blendas imisciveis,
usualmente hd necessidade de agente compatibilizante para melhorar a compatibilidade e
consequentemente o seu desempenho. Com o auxilio do agente compatibilizante as misturas
irdo apresentar reducdo da tensdo interfacial entre as fases, proporcionando o aumento da
adesdo entre estas e uma dispersdo mais fina, melhorando as propriedades mecanicas da
mistura °"), A obten¢do de propriedades fisicas e mecanicas satisfatorias nas blendas
dependem da sua morfologia, a qual depende da composicdo da blenda, da adesdo entre as

. . ;o 63
fases e das propriedades viscoelasticas dos compostos (],

Como exemplo de blendas poliméricas comerciais misciveis, tem-se a mistura de
policloreto de vinila (PVC) com borracha nitrilica que tem como principal vantagem a
plastificacdo permanente do PVC. A aplicacdo desta mistura ¢ no isolamento de fios e cabos e
em embalagens de alimentos [**.. Por outro lado, a maioria das blendas poliméricas comerciais
sdo de componentes imisciveis. Um exemplo ¢ a mistura de PP e Copolimero de etileno-co-
propileno-co-dieno (EPDM) que tém como vantagem a tenacidade do PP e melhor resisténcia

ao impacto. Sua aplicagdo é em para-choques, tubos e gaxetas ),

A aplicagdo mais popular de blendas misciveis de PP/RHH ¢ para utilizacdo em filmes
de i-PP, especialmente para filmes orientados biaxialmente. As vantagens de se acrescentar
RHH em filmes de polipropileno biorientado (BOPP), sdo: baixa opacidade e alto brilho,
maior rigidez e excelente propriedades “deadfold”, que ¢ a capacidade de um material manter
o angulo desejado de uma dobra e ndo “saltar para tras”. Melhoram 50-70% a barreira a gases
e a umidade, diminui a temperatura inicial de selagem (SIT), oferece maior encolhimento aos
filmes, processamento em temperaturas menores, baixa a viscosidade do fundido e ¢ reduzida

. . . 10
a energia necessaria para esticar o filme %,

Wheat e colaboradores !'*! obtiveram melhor processabilidade na produgio de filmes
bi orientados de polipropileno com a adi¢do de resina hidrocarbdnica hidrogenada. O filme

com 10% da resina modificadora apresentou propriedades oOticas, como opacidade e brilho,
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semelhantes as dos filmes com polipropileno puro. As taxas de permeabilidade ao vapor

d’agua e oxigénio, dos filmes contendo a RHH, foram reduzidas significativamente.

Golze e colaboradores '¢®

prepararam filmes tubulares a partir de blendas de
Polietileno de Alta Densidade (PEAD) e Resina Hidrocarbonica Hidrogenada Cicloalifatica
diciclopentadieno (DCPD), até 5% em peso de RHH. A adi¢do da mesma teve um efeito
benéfico nas propriedades de barreira a umidade e ao oxigénio, ou seja, a permeabilidade dos
filmes das blendas diminuiu em relagdo aos de PEAD puro. Quanto maior o nivel de RHH

incorporada, menor ¢ a permeabilidade encontrada.

2.3.1. Caracteristicas morfoldgicas

As blendas podem ser do tipo homogénea ou heterogénea, sendo considerada
heterogénea quando apresenta imiscibilidade entre as distintas fases **. No caso de blendas
imisciveis tem-se, geralmente, uma fase continua e uma fase dispersa. Usualmente, o
polimero em menor quantidade forma a fase dispersa, enquanto que o polimero em maior
quantidade forma a matriz continua. Uma blenda miscivel consiste em uma tunica fase, na
qual os segmentos macromoleculares dos componentes sdo misturados intimamente nao

havendo qualquer separagdo de fases.

Na Figura 10 s3o apresentados os trés tipos de morfologia possiveis.

(a) (b) (©)

Figura 10. Representagdo esquematica dos tipos de morfologia mais comuns em blendas poliméricas.
Polimero A (linha cheia) e do polimero B (linha pontilhada): (a) blenda miscivel, (b) blenda imiscivel
e (c) blenda parcialmente miscivel ',
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2.3.2. Termodinamica de Blendas

Em condig¢des de equilibrio, a mistura de dois polimeros pode existir como uma Unica
fase que apresenta um Unico valor de temperatura de transi¢@o vitrea 7g (blenda miscivel), ou
separados em duas fases distintas, apresentando duas 7g, consistindo basicamente dos

componentes individuais (blenda imiscivel).

O critério que controla os aspectos de miscibilidade de sistemas poliméricos esta
baseado na equacgdo de energia livre de mistura, também conhecida como Equacdo de Energia

Livre de Gibbs /), que ¢ dada por:
AG,, = AH,,— T.AS,, (Equacao 3)

Onde: AG,, = varia¢do molar da energia livre de mistura; AH,, = variacdo molar da entalpia de

mistura; AS,, = variacdo molar da entropia de mistura; T = temperatura absoluta.
Existem trés possibilidades para misturas poliméricas:

AG,, > 0, o sistema ¢ imiscivel (duas ou mais fases);

AG,, =0, o sistema estd em equilibrio dindmico;

AG,, <0, o sistema € miscivel (inica fase);

Na equacdo de Energia Livre de Gibbs, verifica-se que o segundo termo (T.AS,,) €
sempre positivo porque a temperatura absoluta é sempre positiva e a variacdo da entropia do
sistema também, pois a tendéncia de um processo de mistura ¢ sempre o aumento da
desordem, ou seja, aumento da entropia. Como o termo entrdpico € unicamente devido ao
diferente nimero de conformacdes possiveis que as macromoléculas podem adotar, e sendo
os polimeros espécies de alta massa molar, esse nimero de conformagdes ¢ bastante reduzido.
Assim o valor de AS,, ¢ muito pequeno e a temperatura ndo pode ser muito elevada para ndo
haver degradacdo dos materiais poliméricos. Portanto, o sinal da variacdo molar da energia
livre do sistema (AG,) depende acentuadamente da variagdo molar da entalpia do sistema

(AH,p).

A entalpia representa as interagdes entre as moléculas ou entre os segmentos
moleculares das espécies misturadas, que podem ser do tipo pontes de hidrogénio, ligacdes

dipolo-dipolo e estd diretamente relacionada a um balango energético entre a energia
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necessaria para a separacdo de moléculas idénticas e a energia liberada na formagdo de

interagdes entre moléculas diferentes.

Quando as AH,, = 0 atinge-se uma condi¢do ideal e a mudanga de energia livre ¢
provocada somente pela mudanca de entropia. O significado fisico disto € que as interacdes
polimero 1/polimero 1, polimero 1/polimero 2 e polimero 2/polimero 2 serdo todas iguais e
formardo sempre solugdes misciveis, pois sempre haverd uma variacdo negativa da energia

livre.

Quando as intera¢des entre moléculas distintas forem diferentes da interagdo entre elas
mesmas, o sistema esta fora da condi¢do ideal. Portanto, AH,, # 0 e assim entalpia estara
associada ao rompimento dos contatos entre moléculas ndo similares. Tém-se dentro deste os

dois casos:

a) Quando AH, < 0, temos uma condicdo na qual as moléculas de um tipo (polimero 1)
preferem a vizinhanga de moléculas de outro tipo (polimero 2). Neste caso, tém-se
solucdes misciveis, pois a energia livre de Gibbs serd negativa. O valor de AH, ¢
negativo somente quando ocorrem interagdes intermoleculares especificas entre os
polimeros.

b) Quando AH, > 0, os polimeros ndo tém interagcdes especificas, a condicdo ¢ que as
moléculas de um tipo (polimero 1) preferem uma vizinhanga de moléculas do mesmo tipo
(polimero 1). Neste caso, as solugdes podem ser tanto misciveis quanto imisciveis,
dependendo das magnitudes dos termos entalpicos e entropicos e da temperatura do
sistema. Por exemplo, num sistema onde ¢ exigida uma energia muito alta para quebrar
ligacdes entre moléculas similares para formar ligagdes entre moléculas nao similares, o
valor de AH,, ¢ muito grande e positivo. Assim, em baixas temperaturas o termo entalpico
deve prevalecer, gerando misturas imisciveis. Ao contrario, em altas temperaturas e com
componentes de baixo peso molecular, o termo entropico pode prevalecer, gerando

misturas misciveis.

Portanto, para que um sistema polimérico seja considerado miscivel e estavel ¢
necessario que ele satisfaca a condi¢do de que a variagcdo da energia livre de mistura seja

negativa, ou seja, AG,, <0.
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2.3.3. Caracteristicas Reologicas
A reologia estuda o fluxo e a deformagdo da matéria e analisa as respostas
(deformagdes ou tensdes) de um material provocadas pela aplicagdo de uma tensdo ou uma

deformagio ®.

A reologia tem uma fundamental importancia na area de polimeros, pois esta ligada
intimamente a propriedades de escoamento dos polimeros em processos de transformagdo por

inje¢do, extrusdo, compressao, sopro, etc. A reologia na area de polimeros nos permite:

J Entender o comportamento geral, e dar explicagdes fenomenologicas durante o
escoamento;
J Obter informagdes sobre o efeito de varios fatores que influenciam o

processamento de polimeros;

o Prever propriedades através de célculos praticos;

o Entender erros de processamento e defeitos de origem reoldgica, e fazer
sugestdes para o ajuste das condi¢cdes de processamento, minimizando ou eliminando
completamente erros;

J Selecionar melhor o polimero ou composto mais apropriado;

. Obter a relagdo qualitativa e, de certo modo quantitativa entre o produto final e
a energia consumida, e também fixar dimensdes na maquina de processamento, prevendo as

: . . L ~ 69
propriedades do material e determinando as variaveis como pressio e temperatura ',

Os materiais poliméricos, solidos, fundidos ou em solu¢dao, podem ser considerados
como um tipo especial de material, j4 que apresentam ao mesmo tempo caracteristicas tanto
de materiais s6lidos como de materiais liquidos. Esta propriedade ¢ conhecida como

. .. , . .. 68
viscoelasticidade e é inerente aos materiais de elevada massa molar [*3],

Para as blendas misciveis, as propriedades de fluxo para uma dada composicdo da
mistura mostram um comportamento reoldégico que pode ser determinado a partir daqueles
dos homopolimeros usando regras de mistura simples. Desta forma as medidas reoldgicas sao

somente funcdo da fragdo do volume 7",

Para blendas de componentes imisciveis, a estrutura das duas fases influencia o
comportamento reoldgico, fazendo com que estes materiais mostrem um comportamento

complexo e dependente do tempo .
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Existem varias técnicas experimentais para a medicao das propriedades reoldgicas de
polimeros fundidos, sendo que um dos métodos mais importantes para a caracterizacao
reologica dos materiais ¢ a reometria rotacional [®®!. Nesta técnica a medida das propriedades
reologicas ¢ feita a partir da imposi¢do de um fluxo de arraste. Na Figura 11 sdo mostradas as
duas geometrias tradicionais que utilizam esse tipo de fluxo que sdo as placas paralelas e a de
cone-placa. O fluxo de arraste é imposto pela rotacdo a velocidade constante em uma dada
direcdo (o caso de fluxo permanente ou estacionario de cisalhamento) ou oscilagdo (no caso
de fluxo oscilatorio) da placa superior a uma velocidade angular (wg); essa placa pode ser
tanto paralela a placa inferior (Figura 1la) como possuir forma conica (Figura 11b). A
amostra polimérica fica entre as duas superficies. Esse tipo de redmetro ¢ utilizado para medir
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento, abaixo de 100 s, diferencas de tensdes normais,
propriedades em regime transiente e propriedades em regime oscilatorio. Assim, esse tipo de
redmetro permite realizar uma caracterizagdo reoldgica completa do polimero sob deformagao
de cisalhamento, sendo possivel correlacionar os resultados a estrutura molecular do mesmo
98] Como limitagdes, pode-se salientar a impossibilidade de medir propriedades reologicas a
médias e altas taxas de cisalhamento, caracteristicas dos processos de transformagao industrial

de polimeros **!.

W * W

(a) (b)

Figura 11. Geometria dos redmetros de: (a) placas paralelas; e (b) cone e placa °°),

As propriedades reoldgicas em estado oscilatério ou dindmico de cisalhamento de
pequena amplitude, ou seja, a tensdo de cisalhamento (ou deformacao) aplicada varia com a
frequéncia. A amplitude da tensdo ou de deformacdo de cisalhamento aplicada devera ser

pequena para assegurar que as medidas ficardo dentro do regime de viscoelasticidade linear.
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Essas propriedades sdo conhecidas a pequenas alteracdes no peso molecular, na distribui¢ao
de peso molecular e nas ramificagdes em homopolimeros. Para misturas poliméricas, seu
estudo permite analisar interagdes entre as fases, como a tensdo interfacial, as mudangas na

morfologia.

A viscosidade ¢ uma das propriedades reoldgicas mais importantes no processamento
de polimeros fundidos, pois as vazdes, as quedas de pressdo e os aumentos de temperatura,
que sdo parametros importantes nas operagdes de processamento, dependem diretamente
dessa propriedade. Esta propriedade mede a resisténcia do polimero a um dado tipo de fluxo,
que pode ser cisalhante e permanente, # (y), ou oscilatorio, #* (). Portanto, para o polimero
fundido ¢ preciso obter uma funcdo que descreva a dependéncia da viscosidade a taxa de

cisalhamento 6%,

Como a viscosidade ¢ influenciada pela estrutura molecular do polimero, ¢ possivel
obter correlagdes entre essa propriedade e a estrutura do polimero. Pela Figura 12, pode-se
observar que o peso molecular afeta mais intensamente a regido de baixas taxas de
cisalhamento; ja a distribui¢do de peso molecular e a quantidade de ramificagdes afetam mais

a regido de altas taxas de cisalhamento '**,
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Figura 12. Curvas de viscosidade versus taxa de cisalhamento de varios polipropilenos isotaticos i-PP,
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com diferentes pesos moleculares [,
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Para a maioria dos polimeros fundidos podemos relacionar a viscosidade em regime
permanente de cisalhamento com a viscosidade complexa pela seguinte regra de Cox Merz

[68]

1 (y) =n * (0) quando (y) =  (Equagdo 4)

E importante lembrar que no caso de blendas a caracterizacdo reologica deve estar

associada a caracterizacdo da blenda através da medida da fragdo volumétrica, determinagao
;. . .. 0 . , .

da estrutura das duas fases e caracteristicas interfaciais ’"). Diversos estudos reologicos de

blendas imisciveis tém sido desenvolvidos !4,

2.3.4. Obtencéo de Blendas

A obtengdo de blendas consiste basicamente na mistura dos seus componentes através
da utilizagdo de algum tipo de equipamento, como, por exemplo, extrusoras de rosca simples
ou extrusoras de rosca dupla. Os processos de extrusdo sdo de uso mais difundido pelo fato de
serem processos continuos. Na comparacdo entre extrusdo com rosca simples e com rosca
dupla, a melhor qualidade de mistura das extrusoras de rosca dupla tem feito com que este

tipo de equipamento seja o mais empregado para a producao de blendas.

Devido a baixa temperatura de amolecimento e a baixa viscosidade da RH a maioria
das aplicagdes a utiliza na forma de concentrado para evitar a instabilidade durante a extrusao
e ma mistura. E utilizado até 15-20% de RH para aperfeicoar as propriedades finais. Uma
significativa redug¢do de custos poderia ser alcangada se puder ser desenvolvido um sistema

onde se alimenta diretamente a RH a extrusora %,

Um concentrado pode ser produzido por diversos métodos, tais como, bambury,
extrusora dupla rosca e outros métodos. Ele pode ser adicionado diretamente no alimentador
da extrusora junto com os outros componentes. As temperaturas de processamento devem ser
menores para conseguir-se uma melhor mistura e uniformidade do extrudado. O grau de

redugdo da temperatura dependera da quantidade de concentrado e do equipamento .

Keung e colaboradores realizaram um estudo adicionando RH e i-PP diretamente em
uma extrusora monorosca e até¢ 20% de RH foi processada com sucesso. Observaram que o
perfil da rosca e a temperatura de processamento sdo fatores criticos para se evitar pulsagdo e

alcangar uma produtividade igual a i-PP puro !'". Pulsagdo representa “operagdo de extrusdo
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em estado instavel”, ou seja, a rosca ndo envia um fluxo constante de material e é observado

através do aumento da espessura ou mudangas na largura do filme na dire¢io da extrusio ®.

Para evitar prematura fusdo e amolecimento da RH, foi necessario refrigerar a entrada
da extrusora. Sem ela, os pellets da RH tendem a amolecer e reter a entrada do funil
dificultando a alimentacdo da mistura. A forma irregular dos pellets da RH ndo pareceu afetar
a homogeneidade da mistura nem o fluxo livre da mistura no funil da extrusora. A transi¢do a
partir do PP para a blenda PP/RH foi tranquila e alcangcou um estado estacionario em 20-30

minutos %,

O desenho do parafuso tem uma forte influéncia no desempenho de extrusdo da
mistura. As geometrias das roscas sdo mostradas na Figura 13. A rosca A, concebida para
polipropileno, foi a que obteve maior produtividade. Ela tem uma longa se¢do de alimentacao
e de plastificacdo e também maior largura entre canais. A secdo de alimentacdo mais longa e
profunda proporciona um tempo de residéncia maior para a blenda atingir uma temperatura
mais elevada no inicio da zona de compressdo. A diferenca de produtividade entre as
diferentes misturas (0-20%RH) ¢ muito menor do que a observada com a rosca B. A rosca B,
desenhada para maximizar a produtividade de poliolefinas em geral, tem uma zona de
alimentagdo mais longa, zona de dosagem e profundidade de filete menores em relagdo a
rosca C. Foi possivel obter uma condi¢do de extrusdo continua para todas as blendas e a
produtividade manteve-se alta somente até a rotagdo de 40 rpm. A rosca C, projetada
especificamente para Polietileno de Baixa Densidade (PEBD), tem uma se¢do mais curta de
alimentacdo e baixa taxa de compressdo. Nao foi possivel atingir um estado de equilibrio
durante a extrusdo das blendas e pulsagdo ocorreu na maioria das condi¢cdes de extrusdo.
Acredita-se que a sec@o curta na zona de alimentacdo e a baixa taxa de compressdo, criaram

~ L g ., . ~ . ~ 10
um tampéo sélido no inicio da secdo barreira, onde a compressdo ocorre '),
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Figura 13. Perfil das roscas A, B e C.

Como o i-PP ¢ o maior componente da blenda, uma temperatura mais elevada no
barril, especialmente na zona de plastificacdo, melhorou significativamente a produtividade
da mistura. Devido ao baixo ponto de amolecimento da RH, ndo ficou claro como
temperaturas mais altas na zona de alimentagdo também melhoraram a produtividade. Neste
trabalho, a adicdo da RH, diminuiu significativamente a viscosidade da mistura, resultando

: 10
em menor torque, consumo de energia e temperatura de massa "%/,

2.4. PRINCIPAIS ASPECTOS DOS FILMES PARA EMBALAGEM

2.4.1. Protecdo de Barreira

A capacidade de uma embalagem de resistir a adsor¢do ou a liberagdo de gases e
vapores, resistir a permeac¢do de lipideos e a passagem de luz ¢ definida como barreira. As
caracteristicas de barreira de uma embalagem estdo intimamente relacionadas a estabilidade
quimica, fisica, sensorial, microbiolégica, e bioldgica dos produtos. Por exemplo, o contato
do oxigénio com alguns produtos pode causar uma série de alteragcdes indesejaveis, como a
rancificacdo de 6leos e gorduras presentes nos alimentos, o que acarreta a produgdo de aromas

desagradaveis, que logo tornam o produto inaceitével para o consumidor ",

Transporte de gases e vapores em polimeros ¢ um tema importante sob o ponto de

vista cientifico e tecnologico. Aplicagdes incluem revestimentos protetores, materiais de

28



embalagens para alimentos, e barreiras seletivas para misturas de gases ou liquidos. O
processo de permeagdo envolve dissolugcdo de gas de um lado da membrana, difusdo de gés
através dela, e liberagdo de gas a partir do outro lado da membrana. Quando trabalhado com
polimeros cristalinos, ¢ importante notar que as caracteristicas de permeabilidade dependerao
da histdria térmica do polimero. Um método convencional de determinagdo dos coeficientes
de permeabilidade e difusdo em polimeros envolve a medida do ganho de peso da membrana

versus o tempo até que o equilibrio de massa final seja alcangado "®.

A redugdo do consumo de material e a substituicdo dos polimeros clorados utilizados
como camadas de barreira ja sdo realidades nos filmes para embalagens. Filmes compostos de
multiplas camadas contendo camadas de barreira poliméricas feitas de, por exemplo,
copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH), possibilita a utilizacdo de menor quantidade

. . , . . 9
de material, mantendo inalteradas as caracteristicas de barreira da embalagem ",

A menor permeabilidade tipica dos materiais com propriedades de barreira possibilita
resolver também, em muitos casos, problemas de migracao e protecao contra odores estranhos

[79]

Permeabilidade pode ser definida como o produto da difusdo e solubilidade apenas

quando as leis de Fick e Henry sio totalmente aplicadas ™.

As propriedades de barreira dos materiais indicam suas resisténcias a difusdo e
adsorcao de substancias. Um polimero de boa barreira tem baixos valores de coeficientes de
difusdo e solubilidade. O coeficiente de difusdo ¢ uma medida de velocidade de penetragdo e
movimento dentro do polimero, enquanto o coeficiente de solubilidade fornece a quantidade
de penetracdo obtida pelo polimero a partir da fase de contato. O coeficiente de
permeabilidade combina os efeitos dos coeficientes de difusdo e solubilidade, sendo que as
caracteristicas de barreira de um polimero sdo comumente associadas com os valores dos

coeficientes de permeabilidade ™'/,

Permeabilidades de filmes dependem de vérios fatores, tais como: a integridade do
filme, a relacdo entre as zonas cristalina e as amorfas, da quantidade de material hidrofilico-
hidrofobico e a mobilidade da cadeia polimérica. A interacdo entre o polimero formador do
filme, do plastificante ou outros aditivos sdo fatores igualmente importantes na

permeabilidade do filme %,

Considerando a permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’agua, podemos agrupar as
resinas plasticas conforme segue: (a) materiais com reais propriedades de barreira, como o

policloreto de vinilideno (PVDC) e o copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH); (b)
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poliolefinas apolares parcialmente cristalinas, que constituem outro grupo com propriedades
de barreira comparaveis contra dgua, ainda que elas se mostrem insuficientes contra gases; (c)
plasticos apolares amorfos que geralmente apresentam fracas propriedades de barreira contra
agua e gases; (d) materiais polares parcialmente cristalinos com boas propriedades de barreira

contra oxigénio, mas que sio muito permeéveis ao vapor d’agua |"*’,

2.4.1.1. Teoria da Permeacao

Fick propds sua lei de difusdo de massa, por analogia a lei de Fourier para condugao
de calor e a lei de Ohm para conducao elétrica. Wroblewski mostrou que a solubilidade dos
gases em polimeros obedecia a lei de Henry e a combinou com a lei de Fick, chegando a
expressdo atual que relaciona a taxa de permeabilidade com a drea e a espessura do filme
plastico. Pode-se considerar que o processo de permeagdo de gases e vapores através dos
espagos intermoleculares acontece em trés etapas: sor¢do e solubilizagdo do permeante na
superficie do material; difusdo do permeante através do material devido a acdo de um
gradiente de concentragdo e dessor¢do e evaporacdo do permeante na outra face do material
(Figura 14) U7,

Quando uma face do material ¢ exposta a um gés ou vapor a certa pressdo parcial, a
primeira e a ultima etapas do processo de permeacdo (solubilizacdo e evaporagdo) sdo mais
rapidas que a difusdo. Entdo a velocidade da difusdo controla a permeacdo ou o fluxo do
penetrante através do material. A difusdo envolve o transporte do permeante através das
regides ndo cristalinas dos polimeros, que ocorre devido a movimentacdo de segmentos dos

polimeros, criando espagos vazios "),
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Figura 14. Esquema da permeagdo de gases e vapores através de materiais poliméricos.
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A primeira e a terceira etapas do processo de permeagdo dependem da solubilidade do
permeante no polimero, ou seja, as forcas de Van der Waals entre o permeante e as moléculas
do polimero determinam a quantidade do permeante que ira dissolver. Se a pressdo parcial do
permeante (p) for diretamente proporcional a sua concentragao (C) na superficie do polimero,

entdo a lei de Henry ¢ obedecida”"):
c=S.p (Equacao 5)
A constante de proporcionalidade (S) ¢ chamada de coeficiente de solubilidade e ¢
caracteristica do sistema polimero-permeante. A segunda etapa do mecanismo de permeagao,
o processo de difusdo, pode ser descrita pela primeira e segunda leis de Fick "":

il 4. dg 1 _ _ _dc N
1* lei de Fick: il D. - (Equagdo 6)

onde: dg/dt = taxa de escoamento do permeante; A = area permeada; D = coeficiente de
difusibilidade; dC/dx = gradiente de concentragdo ao longo de uma fina camada infinitesimal.

ac d3c
2*leide Fick: — = D.—  (Equagdo 7)

dt - dx?

A primeira lei de Fick descreve a difusdo de um gés ou vapor através de um polimero
no estado estaciondrio, no qual o gradiente de concentragdo ¢ fungdo do tempo (Figura 15). A
constante de proporcionalidade (D) ¢ chamada de coeficiente de difusibilidade e ¢
caracteristica do sistema polimero-permeante. O valor do coeficiente de difusibilidade pode
ser considerado independente da concentracdo do permeante no polimero para gases como O,
Nz e CO,, devido a baixa concentracdo desses gases e as fracas interagdes envolvidas. O
mesmo nem sempre acontece com o vapor d’agua e os vapores organicos, que podem
interagir com o polimero, fazendo com que o coeficiente de difusibilidade dependa da

concentragio do permeante no polimero ",
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Figura 15. Curva tipica de permeagdo ao longo do tempo, onde Q ¢ a quantidade de permeante que
passa através do filme em fungdo do tempo t, e L é o tempo necessario para que se estabelega o regime
estacionario de transferéncia de massa.

Tomando um material polimérico de espessura L e assumindo que D seja
independente da concentracdo, a equagao da 1* Lei de Fick pode ser integrada ao longo da

espessura resultando U’7):

1 c,—C
.—=D.¥
A L

b

(Equacao 8)

onde: C; e C; s@o as concentra¢des nas duas superficies do material (C;>C,).

Expressando as concentragdes em termos de pressdo parcial (Equacdo 5) e

rearranjando a Equacdo 8 tem-se ! ";

aq _ P1—D2 ~
vl D.S.A.—L (Equagéo 9)

Essa ¢ a equacdo que descreve a permeagdo de gases e vapores em polimeros no
estado estaciondrio a uma temperatura constante. O produto D.S ¢ conhecido como
coeficiente de permeabilidade, P. Assim, se dois coeficientes foram conhecidos, o terceiro

pode ser obtido por "
P=D.S (Equacao 10)
As determinacdes do coeficiente de permeabilidade devem ser feitas
impreterivelmente, depois que se estabeleca o estado estaciondrio de transferéncia de gases ou
vapores. Este estado ¢ atingido quando iguais quantidades do permeante chegam ao polimero

e saem dele. Se as medidas forem feitas antes de se atingir essa condi¢do, um valor numérico
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menor sera obtido para o coeficiente de permeabilidade. Durante o estado ndo estacionario,
maior quantidade de permeante se dissolve no polimero do que se evapora dele. A primeira
etapa do processo de permeacao, a solubiliza¢do, ¢ dominante inicialmente, mas & medida que

o gradiente de concentragdo aumenta, a segunda etapa (a difusio) torna-se preponderante!’”),

A solubilidade se refere a0 nimero moléculas do permeante que se move através da
matriz do polimero; a difusibilidade se relaciona a facilidade de movimentacdo dessas
moléculas. Se existe alguma duvida quanto a homogeneidade do material polimérico, a
referéncia ao fluxo do permeante por unidade de espessura pode ser omitida, dando-se

preferéncia a taxa de permeabilidade (TP) ao gas ou vapor’’):

0= (TP).A.(P,—P,)  (Equagio 11)

onde: TP=P/L

Rearranjando-se a Equagdo 11, tem-se:

__dq 1

P = —
T dt A (p1—p2)

(Equagdo 12)

Para os gases permanentes, o coeficiente e a taxa de permeabilidade sdo independentes
da concentragdo. Portanto, as medidas de permeabilidade feitas a altas concentragdes podem
ser extrapoladas para estimar as taxas de permeabilidade sob pequenos gradientes de
concentragdo através dos filmes. No caso da permeacdo de vapores organicos em polimeros, a
permeabilidade ¢ muito dependente da concentragdo do permeante. Isto ocorre porque estes
vapores interagem com o polimero, diminuindo as forgas intermoleculares, aumentando o
volume livre na cadeia polimérica e, consequentemente, aumentando a taxa de permeagao.
Muitas vezes, quando chega a ocorrer o inchaco do polimero com a penetragdo de vapores
organicos e de grandes moléculas de gases, os coeficientes de difusibilidade e solubilidade
sdo dependentes da concentracdo e do tempo. Visto que estes efeitos ndo podem ser separados
em regime transiente e estaciondrio de transferéncia de massa, ¢ necessario que se faga um
estudo do comportamento de sor¢cdo em fung¢do do tempo. Uma grande diferenca entre a
sor¢ao de vapores organicos ¢ de gases permanentes em membranas poliméricas ¢ que a
sor¢ao de vapor leva a mais alta concentragdo de permeante no filme. O aumento de espessura

do filme resultante deste fendmeno deve ser considerado no calculo do coeficiente de difusdo
[77]
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2.4.1.2. Barreira ao Vapor d’agua

Virios produtos alimenticios sdo suscetiveis a deterioragdo devido ao ganho de
umidade, como os alimentos desidratados e as misturas de poés que empedram ou se
aglomeram com o aumento da umidade, ou como os biscoitos, nozes e snacks que perdem a
crocancia quando absorvem a umidade do ambiente. O aumento do teor de umidade de alguns
alimentos pode acarretar outros efeitos indesejaveis como o crescimento de microorganismos,
alteracdo de cor e sabor, perdas nutricionais, etc. Em outros alimentos como carne fresca,
queijos, produtos congelados, a perda de umidade deve ser evitada, pois provoca perda de

A . ~ 83
peso, perda econdmica, ressecamento, alteragdes de cor e de textura (831,

Para esses alimentos a embalagem deve funcionar como barreira a passagem do vapor
de 4gua de modo a lhes assegurar a estabilidade. Essa caracteristica de barreira da embalagem
pode ser avaliada pela taxa de permeabilidade ao vapor d’agua, definida como a quantidade
de 4gua que passa através de uma unidade de area, por unidade de tempo, no estado

. , . .~ . [83
estacionario, sob as condicdes de ensaio **.

O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua ¢ imprescindivel para se definir
as possiveis aplicacdes dos filmes em embalagens. Um material muito permeédvel ao vapor de
agua, por exemplo, poderd ser indicado para embalagens de vegetais frescos, enquanto um
filme pouco permeavel para produtos desidratados ¢ preciso ter baixissima da permeabilidade

ao vapor de 4gua podera ser indicado para produtos desidratados **!,

O coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua do material refere-se ao produto da
taxa de permeabilidade pela espessura do material de embalagem, dividido pelo gradiente de

pressdo de vapor entre as superficies do material I’7),

A taxa de permeabilidade ao vapor d’dgua é comumente expressa em g agua/ (m>.dia)
e o coeficiente de permeabilidade em (g.um) / (m’.dia.mm Hg). Visto que a taxa de
permeabilidade e a permeabilidade da maioria dos materiais sdo funcdo da umidade relativa e

.~ . . 83
da temperatura, as condi¢des de ensaio devem sempre ser definidas **).

As poliolefinas sdo excelentes barreiras a umidade e o propileno ¢ altamente
impermeéavel ao vapor d’agua. O Polipropileno tem uma barreira ao vapor d’agua mais
elevada em relagdo ao PEBD em aproximadamente 25%. O BOPP tem um desempenho
significativamente melhor do que o filme de PP ndo orientado, porque a orientagdo das

, . . , . . ~ 85
moléculas reduz o espago intermolecular disponivel para o mecanismo de difusdo *),
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2.4.1.3. Barreira ao Oxigénio

O oxigénio em contato com os alimentos permite o crescimento de microrganismos
aerdbios deteriorantes. Assim, o acondicionamento de produtos carneos sob vicuo, em
embalagens que sejam barreira ao oxigénio, aumenta a sua vida util, pois o crescimento
microbiano fica restringido. Por outro lado, o contato com o oxigénio pode ser importante
para outros alimentos. As carnes frescas necessitam do oxigénio para manter a coloracao
vermelho vivo. Portanto, devem ser acondicionadas em embalagens de altissima
permeabilidade ao oxigénio ou, entdo, em embalagens de alta barreira a gases, onde se utiliza
uma atmosfera modificada com alta tensdo de oxigénio. Outro exemplo sdo as frutas e
hortali¢as que dependem do oxigénio para manter o metabolismo de respiragdo aerdbia. Neste
caso, a embalagem deve ser projetada para manter uma atmosfera otimizada de baixa
concentragdo de oxigénio e alta concentracdo de gas carbOnico, para reduzir a taxa de

respiracdo e, assim, manter o frescor dos vegetais, aumentando-lhes a vida util "),

A taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO;) ¢ uma caracteristica importante dos
materiais flexiveis com propriedade de barreira, relacionada & prote¢do de produtos sensiveis
ao oxigénio. E definida na norma ASTM (American Society for Testing and Materials) como
a quantidade de oxigénio que passa através de uma unidade de area paralelamente a superficie
de um filme ou chapa plastica por unidade de tempo, sob condi¢cdes de ensaio. A TPO, ¢
comumente expressa em ml (CNTP) / m’.dia a uma atmosfera de pressio diferencial de
oxigénio entre as superficies do corpo de prova, a certa temperatura ", Nio é, contudo,

apenas esta propriedade que define a estabilidade de um produto sensivel ao oxigénio "7,

O coeficiente de permeabilidade ¢ obtido dividindo-se a TPO, pelo gradiente de
pressdo parcial de oxigénio e multiplicando-se pela espessura do material e ¢ expresso em ml
(CNTP).um / m’.dia.atm. Este coeficiente ndo deve ser usado, a menos que se conhega a

relagdo entre a espessura e a TPO, do material em estudo "/,

O oxigénio incorporado no produto, aquele presente no espago livre da embalagem e a
hermeticidade do fechamento da embalagem também sdo parametros que afetam sua

estabilidade 7.

A temperatura ¢ um parametro critico que afeta a TPO,. A temperatura também afeta a
umidade relativa (UR), at¢ 5 UR/ °C para certas faixas de temperatura. Portanto, faz-se

necessario o controle da temperatura e umidade relativa durante estas determinagdes 7).

As condicdes de umidade relativa afetam a TPO, de polimeros hidrofilicos, como por

exemplo, as poliamidas, o celofane € o EVOH (copolimero de etileno e alcool vinilico). A
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agua absorvida pelos polimeros age como um plastificante, diminuindo a energia de ativacdo

para a difusdo do oxigénio no polimero, favorecendo o aumento da taxa de permeabilidade
[77]

Nas condigdes reais do comércio varejista, os géneros alimenticios podem ser
submetidos a condi¢des ambientais muito diferentes em termos de teor de umidade e

temperatura L8],

As taxas de permeabilidade ao oxigénio dos filmes de EVOH sdo relativamente
menores que dos filmes de poliamida (PA) e extremamente menores que dos filmes de
polietileno (PE). Filmes de PA ou de PE com blendas de EVOH tém suas taxas de
permeabilidade ao oxigénio reduzidas significativamente, sendo que estas redugdes de taxa de

permeabilidade sdo proporcionais ao aumento da quantidade de EVOH na mistura ©*7),

. ~ . A . . 85
Poliolefinas sdo pobres barreiras ao oxigénio e didxido de carbono **!,

A eficacia da barreira aumenta com a diminui¢do do coeficiente de permeagdo ao
oxigénio, ou seja, o produto da constante de difusdo com o coeficiente de solubilidade. A
permeabilidade ao oxigénio de um filme ¢ um parametro relevante do ponto de vista pratico e
deve levar em conta sua espessura de forma quantitativa, sendo que no caso de filmes com
camadas multiplas, o valor da taxa de transmissdo de oxigénio ¢ func¢do de todas as camadas
individuais *°\.

Sdo numerosos os fatores que exercem influéncia sobre a permeabilidade ao oxigénio
dos filmes plasticos, sendo importante ressaltar: (a) as caracteristicas do material de barreira
empregado (por exemplo, grau de cristalinidade, densidade, polaridade e simetria) e os
aditivos a ele incorporados durante a transformacdo (plastificantes, pigmentos e teor de
cargas); (b) as caracteristicas da transformacdo (como orientacdo e velocidade de
resfriamento); (c¢) o processamento do filme e sua esterilizagdo; (d) a estrutura do filme
(multicamada, local da camada barreira, espessura global, e outros); () os tratamentos a que o
filme ¢ submetido (irradiacdo, revestimento, metalizacdo, ¢ outros); (f) as condigdes de
armazenamento (temperatura, umidade e pressdo). A temperatura de armazenamento, a
umidade durante o periodo de armazenamento, a espessura do filme e sua esterilizacdo sdo os

. . J . A - [86
fatores de maior significado em termos de permeabilidade ao oxigénio *°.

O controle da quantidade de oxigénio presente em uma embalagem ¢é de fundamental
importancia para a durabilidade de muitos produtos alimenticios. Embalagens a vacuo ou com
atmosfera modificada sdo normalmente utilizadas para proteger os produtos do oxigénio. Os

materiais de embalagem precisam possuir adequadas barreiras ao oxigénio, sendo que os
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critérios de especificacdes dependem principalmente do tempo de estocagem, da temperatura
e da umidade. Os filmes sdo normalmente produzidos em multicamadas, sendo que cada
camada possui fungdes especificas, como barreira ao oxigénio, barreira ao vapor de agua,
selabilidade, resisténcia mecanica, entre outras, ou seja, sao diferentes combinagdes de

materiais para diferentes necessidades de aplicagdes **),

2.4.2. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades que
determinam a resposta dos materiais poliméricos as influéncias mecanicas externas. Elas sdo
manifestadas pela capacidade desses materiais de desenvolverem deformagdes reversiveis e
irreversiveis, sendo que estas caracteristicas sdo geralmente avaliadas por meio de ensaios
técnicos através das respostas que esses materiais apresentam quando submetidos a diversas

dependéncias da tensdo-deformagio **,

Em filmes flexiveis de monocamadas as propriedades mecanicas dependem da
espessura, das caracteristicas inerentes ao material plastico e do processo de fabricacdo do
plastico. As propriedades dos polimeros sdo funcdo da estrutura molecular, da densidade, do
peso molecular, do grau de cristalinidade em polimeros cristalinos, do tipo do copolimero e da

temperatura de transi¢io vitrea (Tg) ",

Abaixo da Tg, o material esta no estado vitreo que € caracterizado por um so6lido rigido
e quebradigo. Neste estado, os movimentos moleculares estdo restritos a movimentos
vibracionais e rotacionais de fraca amplitude e ndo cooperativos. Quando a temperatura
aumenta, acima da 7g, o material torna-se mole ou borrachudo, apresentando um
comportamento caracteristicamente viscoelastico. Neste caso, ocorre um aumento
exponencial na mobilidade molecular, e o material passa a apresentar também, movimentos
translacionais e cooperativos das moléculas inteiras e dos segmentos dos polimeros. Neste
ponto, as propriedades mecanicas, sofrem uma forte mudanga de comportamento. No estado

, . . A . .. . oy eqe 90
vitreo o material se caracteriza por resisténcia, elasticidade elevada e baixa extensibilidade""".

As propriedades de tracdo expressam a resisténcia do material a deformagdo por
alongamento quando submetido a tracdo, solicitacdo caracteristicas das maquinas de
acondicionamento, dos processos de conversdo e do manuseio de embalagens. O ensaio de
determinagdo das propriedades de tracdo de um filme flexivel envolve a separag¢do, a uma

velocidade constante, de duas garras que prendem duas extremidades de um corpo de prova,
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registrando-se ao longo do ensaio a forga ou a resisténcia que o material oferece a deformacao
[77]

A sele¢@o dos aditivos e dos parametros de processo pode afetar significativamente a

elasticidade, o alongamento e o ponto de ruptura dos filmes 1.

Na especificagdo ou desenvolvimento de filmes plasticos ¢ importante observar quais
propriedades de tracdo sdo adequadas para a aplicagdo pretendida, por exemplo, no caso de
desempenho de filmes na conversdo (impressdo, laminacdo), as propriedades de tra¢do até o
ponto de escoamento sdo mais representativas; a resisténcia a tracdo na ruptura € mais
aplicavel na especificacdo de sacolas; a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura, bem
como a energia de tracdo para ruptura sdo parametros mais adequados na estimativa do
desempenho de embalagens na queda; na selecdo de filmes ou materiais pela rigidez ou

flexibilidade, o médulo de elasticidade ¢ o pardmetro mais importante, etc. '),

As propriedades mecanicas do polipropileno dependem fortemente da sua
cristalinidade. Com o aumento da cristalinidade aumenta a rigidez, dureza, tensdo de ruptura e

resisténcia a flexdo, mas diminui a resisténcia ao impacto ..

2.4.3. Efeito Otico

A principal utilizagdo dos filmes extrusados em sistema “blow” ¢ na darea de
embalagens, assim, torna-se necessario aperfeicoar as propriedades Oticas destes filmes, tais
como o brilho e as opacidades interna e superficial. O brilho ¢ um fendmeno reflexivo medido
num angulo pré-determinado e em geral, quanto mais lisa a superficie de um filme, maior o
brilho desta. A opacidade superficial ¢ funcdo da rugosidade superficial, que dependerd das
condigdes de processo e das propriedades reoldgicas do material. J4 a opacidade interna ¢

influenciada pelo arranjo morfoldgico das fases cristalinas .

Os vidros apresentam boa estabilidade dimensional ao longo de ampla faixa de
temperaturas, ndo sofrem alteracdes dimensionais ou mudangas em suas propriedades Oticas
devido a absorc¢do de umidade e possuem dureza superficial, rigidez e resisténcia (ao calor, ao
envelhecimento e a solventes) melhores que as dos plasticos. J& os polimeros apresentam
vantagens técnicas como boa conformabilidade com alta precis@o e peso especifico menor. As
resinas pldsticas também podem ser utilizadas para moldar micro e nanoestruturas e integrar
fungdes oOticas a componentes mecéanicos. Estas vantagens tecnologicas abrem varias

aplicagdes potenciais para os plasticos na area da Otica ),
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Estudos estabeleceram que o aumento controlado da cristalinidade térmica do
polimero pode resultar na obtencdo de boas propriedades oOticas de claridade. As relagdes
entre o grau de estiramento, temperatura de orientacdo, temperatura de cristalizagdo, cinética
de cristalizagdo, e efeitos sobre as propriedades fisicas e dticas, tém sido documentadas neste
sentido. A tensdo de cristalizacdo induzida relaciona o desenvolvimento orientado das fases
cristalina e amorfa, sendo que as cadeias poliméricas tendem a ser mais aleatorias (estado
maximo de entropia). A habilidade de um polimero de voltar a sua dimensdao de ligacao
original pode resultar também no desenvolvimento de restauragdo da sua forca. Esta forga ¢
resultado da mudanga de entropia ocorrida, sendo que o encolhimento aumentado da
desorienta¢do da fase amorfa leva a estrutura para um estdgio mais aleatério de conformacao

[94]

A demanda por transparéncia ¢ uma tendéncia dos consumidores, sendo que as
propriedades de barreira devem combinar com uma boa visibilidade do produto. O grau de
transparéncia do filme dependerd da estrutura do polimero utilizado (se mais amorfo, sera
mais transparente e, se mais cristalino, serd mais translicido) e da sua espessura. Em alguns
casos, ha necessidade também de boas caracteristicas de resisténcia mecanica e térmica, mas

sempre associadas a boa transparéncia da embalagem final !,

A transmissao de luz é necessaria em embalagens cujo objetivo ¢ mostrar o conteudo,
mas deve ser controlada quando os alimentos s3o suscetiveis a deterioragdo pela luz (p.ex.,
oxidagdo lipidica, destruicdo da riboflavina e pigmentos naturais). A fracdo de luz transmitida
por um material de embalagem pode ser determinada usando a lei de Beer-Lambert (Equacao

13) P,
I; = L,e™** (Equagdo 13)
Sendo: It a intensidade de luz transmitida; li a intensidade de luz incidente; a a
absorbancia caracteristica do material e X a espessura do material de embalagem (m).

A quantidade de luz absorvida ou transmitida varia com o material da embalagem e
com o comprimento de onda da luz incidente. Alguns materiais (p.ex., polietileno de baixa
densidade) transmitem tanto a luz visivel quanto a ultravioleta em intensidade semelhante,
enquanto outros (p.ex., cloreto de polivinilideno) transmitem a luz visivel, mas absorvem a

luz ultravioleta %),

39



2.4.3.1. Opacidade, Claridade e Transmiténcia

A transparéncia e a opacidade de um material plastico ndo estdo diretamente
relacionadas com a estrutura quimica ou massa molecular, mas sdo principalmente
determinados pela morfologia do polimero. Sendo assim, qualquer mudanga no percentual de

cristalinidade ou nos tamanhos dos cristais formados pode afetar essas propriedades 7).

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

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

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

da superficie do filme.

Claridade: E a porcentagem de luz transmitida que, passando através da amostra, desvia do

raio incidente pelo espalhamento da mesma em um angulo menor que 2,5°.

Transmitancia: E o total da luz incidente que ¢ transmitida. Ela ¢ reduzida pela reflectancia e

pela absorc¢ao.

Feixe de Luz Reflexdo da luz
Incidente

Transmissdo de iz

4 10
e especular

§ a+25°

Figura 16. Representagdo esquematica dos efeitos que ocorrem com um feixe de luz ao incidir sobre

uma superficie plana """,

2.4.3.2. Brilho 45°

O brilho pode ser definido como o grau ao qual uma superficie simula um vidro
perfeito em sua capacidade de refletir luz incidente, isto ¢, a intensidade de luz refletida com
angulo igual ao angulo de incidéncia. Isto pode ser definido como a quantidade de luz
espalhada dentro de um pequeno angulo em torno da diregdo de reflexdo do espelho. Na

maioria dos medidores de brilho, brilho especular ¢ a propriedade determinada e expressa
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como a razao entre a luz refletida de uma amostra de teste e a luz refletida de uma amostra

padrio (de alto brilho, que ¢ a referéncia) 7).

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

superficies rugosas, ndo refletem qualquer luz especular e, portanto, parecem foscos .

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

¢ considerado como tendo brilho especular de 100% 7).
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo estudar a estrutura de misturas de diferentes
tipos de polipropileno com resinas hidrocarbonicas hidrogenadas e sua influéncia nas

propriedades térmicas, mecanicas e de barreira a gases.

Para alcangar o objetivo principal foram determinados os objetivos especificos

necessarios para a realizacao deste, que sdo listados abaixo:

o Avaliar a influéncia da composicdo das blendas nas propriedades térmicas, na

cristalizagdo e nas propriedades mecanico-dindmicas.

J Avaliar a influéncia da composi¢@o nas propriedades reologicas e condigdes de

extrusdo de filmes.

J Avaliar a influéncia da composi¢do nas propriedades mecanicas, oticas e de

barreira de filmes extrudados.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho (Tabela I) foram quatro amostras comerciais de
polipropileno, sendo um homopolimero (i-PP) e trés copolimeros aleatorios de propileno-
etileno (PP-R), com diferentes teores de comondmero eteno, fornecidas pela Braskem S/A. A
resina hidrocarbdnica hidrogenada (RHH) utilizada foi a Plastolyn R1140 (Mw de 1500
g.mol-1, polidispersidade de 1,7, Tg de 84°C e ponto de amolecimento em 140°C). Esta resina
¢ sugerida para uso como modificador de polimeros poliolefinicos, e devido a seu ponto de
amolecimento e Tg elevados, confere alto mdodulo e rigidez a filmes de polipropileno a
temperatura ambiente °*. Os aditivos utilizados foram: agente antibloqueante silica Imsil A-
10 comercializada pela GRACE e os agentes deslizantes Oleamida e FErucamida

comercializadas pela CRODA.

Tabela I. Materiais empregados.

PPH Homopolimero, IF = 9.0 g/10min
PPR-1 Copolimero Randomico, [F=8.2 g/10min, 1.3% etileno
PPR-2 Copolimero Randomico, [F= 7.0 g/10min, 2.3% etileno
PPR-3 Copolimero Randomico, IF = 8,3 g/10min, 3,2% etileno
RHH Resina Hidrocarbonica Hidrogenada C9, Tg 84°C

Mw 1500 g/mol, Ponto Amolecimento = 140°C

4.2. OBTENCAO DAS BLENDAS E DOS FILMES

Para obten¢do das blendas, as misturas foram realizadas em duas etapas:

Na primeira, foi preparado um concentrado de i-PP/RHH na proporcao 40/60 (%op/p).
A preparacdo do concentrado é necessdria porque a RHH ¢ muito fragil e de dificil
manipulagdo, pois gera muito pd e quebra facil. Ele foi desenvolvido na Braskem utilizando-

se um i-PP com indice de fluidez de 3,5 g/10 min e baixas temperaturas de processamento.

Na segunda etapa, as blendas de PP/RHH foram obtidas, a partir da mistura do
concentrado e dos materiais puros, variando-se a sua concentracdo em massa (PP/RHH-100:0,
95:5, 90:10, 85:25 e 80:20). Nesta etapa também foram adicionados os aditivos
(antibloqueante e deslizantes) para que todas as blendas tivessem o mesmo nivel de
aditivacdo: 2500 ppm de silica, 1000 ppm de oleamida e 2000 ppm de erucamida. A mistura

foi feita em um misturador de so6lidos Mecanoplast, modelo-120, Henschel, com tempo de 1
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minuto, sob a rotacdo de 800 rpm. Apods a mistura fisica, as blendas foram processadas numa
extrusora Coperion ZSK-26 de duplo parafuso com diametro de 26 mm e L/D=40. O perfil de
temperatura da zona do alimentador para a zona da matriz variou de 150 a 205°C ao longo do
barril, com rota¢do de 560 rpm e torque variando entre 55 e 70%. Resfriou-se o extrudado em
banheira com dgua e logo se granulou. Foram gerados 20 Kg de cada uma das 20 amostras,

conforme mostrado na Tabela 1I.

Tabela Il. Cédigos e composigdes das amostras preparadas.

Codigo PP (%) RHH (%) PP (Kg) Concentrado (Kg) *
PPH 100 0 20 0
PPH/B-5 95 5 18,33 1.67
PPH/B-10 90 10 16,67 3,33
PPH/B-15 85 15 15 5
PPH/B-20 80 20 13,33 6.67
PPR-1 100 0 20 0
PPR-1/B-5 95 5 18,33 1,67
PPR-1/B-10 90 10 16,67 3.33
PPR-1/B-15 85 15 15 5
PPR-1/B-20 80 20 13,33 6,67
PPR-2 100 0 20 0
PPR-2/B-5 95 5 18,33 1.67
PPR-2/B-10 90 10 16,67 3,33
PPR-2/B-15 85 15 15 5
PPR-2/B-20 80 20 13,33 6.67
PPR-3 100 0 20 0
PPR-3/B-5 95 5 18.33 1,67
PPR-3/B-10 90 10 16,67 3.33
PPR-3/B-15 85 15 15 5
PPR-3/B-20 80 20 13,33 6.67

* Concentrado i-PP/ RHH na proporcao de 40/60 (%op/p).

Os codigos das amostras representam:

PPH — Homopolimero, sem comondmero;

PPR-1 — Copolimero randomico com 1,3% massa de eteno;
PPR-2 — Copolimero randémico com 2,3% massa de eteno

PPR-3 — Copolimero randdmico com 3,2% massa de eteno.
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Depois de processadas, as amostras granuladas foram secas e corpos de prova para os
ensaios de mecanico dinamicos (DMA) foram injetados, em uma maquina injetora ARBURG

(Arburg Allrounder 270U 400-170) com temperatura de massa de 210 °C ¢ molde a 60 °C.

Os filmes foram obtidos por extrusdo através de matriz tubular. O i-PP homopolimero
convencional, com IF entre 6 ¢ 12 g/10min, e que possui baixa velocidade de nucleacdo e
cristalizacdo, e a0 mesmo tempo apresenta amolecimento durante o estiramento do fundido,
deve ser fabricado de ponta cabega ou horizontalmente, para que ocorra resfriamento com
agua antes do estiramento. Esse procedimento acelera a cristalizagdo, gera cristais de
tamanhos pequenos e o filme fica totalmente transparente. A Figura 17 ilustra uma linha de
extrusdo de filme de PP comum, soprado para baixo e resfriado com agua, gerando filmes
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Figura 17. Esquema de uma linha de extrusdo para fabricagdo de filmes de PP soprados com saida
para baixo (filmes resfriados com agua).

A extrusora utilizada foi uma Ciola Master 50, com rosca de 50 mm, matriz circular de
200 mm de didmetro, rotacdo de 800 rpm, razdo de sopro de 1,3, temperatura da dgua de
resfriamento de 18°C ¢ espessura de 30um. As Figuras 18a ¢ 18b mostram as bobinas com os

filmes gerados a partir das blendas.
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(a) (b)

Figura 18. (a) e (b): Bobinas.

4.3. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS E DAS BLENDAS

4.3.1. Cromatografia por Permeacdo em Gel (GPC)

As médias e a distribui¢do de pesos moleculares dos polimeros puros de polipropileno
foram obtidas através da técnica de cromatografia liquida por permeagdo em gel (GPC). O
equipamento usado foi um cromatografo liquido Waters modelo GPCV 2000, equipado com
um detector de indice de refragdo e detector viscosimétrico modelo Viscotek e colunas Toso-
Haas do tipo “mixed”, cobrindo a faixa de 1.000 a 8.500.000 g/mol. As amostras foram

dissolvidas em 1,3,5-triclorobenzeno a 140°C.

A técnica de Cromatografia de Permeacdo em Gel consiste em injetar uma aliquota da
solugdo diluida do polimero em um conjunto de colunas recheadas com géis porosos,
utilizando como fase movel um solvente apropriado. A base da separacdo ¢ a difusdo das
moléculas do polimero, que permeiam pelos poros das particulas de acordo com seu tamanho
em solu¢do, ou seja, seu volume hidrodindmico. Apos eluirem das colunas, as moléculas em
solugdo passam por dois detectores, sendo um detector diferencial de indice de refracdo (RID)
combinado com um detector diferencial viscosimétrico (VD), gerando assim dois sinais
distintos. O RID expressa a concentragdo das espécies moleculares eluidas versus o volume

de eluicdo. O VD produz a viscosidade intrinseca das espécies eluidas versus o volume de
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elui¢do. Para o cdlculo de massa molecular foi utilizada uma curva de calibragdo universal,
utilizando-se padrdes monodispersos de poliestireno com pesos moleculares conhecidos, na
qual os valores individuais de /5/.M s3ao correlacionados com os volumes de elui¢do e
tornando possivel calcular os parametros moleculares da amostra polimérica. Da curva do
GPC ¢ possivel obter as massas moleculares médias numérica (Mn), ponderal (Mw) e

viscosimétrica (Mz) e a distribuicdo de massas moleculares (Mw/Mn).

4.3.2 Plastometria

O indice de fluidez foi determinado em plastometro Ceast, na temperatura de 230°C
com peso de 2,16 Kg segundo a norma ASTM D-1238 (Standard Test Method For Melt Flow
Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastometer). O indice de fluidez corresponde a
quantidade de polimero fundido, em gramas, que flui através de um capilar de comprimento e
didmetro determinados, sob condi¢des estaveis de temperatura e pressdo de extrusdo. O
resultado depende diretamente da massa de amostra que escoa em um determinado intervalo

de tempo sendo medida indireta do peso molecular médio das amostras analisadas.

4.3.3. Reometria Rotacional de Placas Paralelas

O redmetro rotacional modelo MCR-501 da Rheometrics (DSR — Dynamic Stress
Rheometer) com geometria de pratos paralelos, com 25 mm de didmetro e espaco de 1 mm
entre os pratos, a 200°C, com o método de varredura dindmica de frequéncias, de 0,03 até
79,5Hz, foi utilizado para determinar a viscosidade dos materiais puros e das blendas. O
objetivo do ensaio de reometria foi, a partir das curvas de viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento, determinar as condi¢cdes de processamento, avaliar a influéncia da RHH na
viscosidade das blendas e determinar a temperatura de massa para que todas as amostras de
filmes sejam preparadas na mesma viscosidade. Os corpos de prova ou pastilhas foram

preparados por prensagem a 200°C com pressdo de 20 toneladas durante 4 minutos em uma

prensa hidraulica Marconi MA(098/AR2020.

4.3.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em um equipamento de DSC da TA Instruments,
modelo 2910. A calorimetria exploratoria diferencial ¢ uma técnica amplamente usada para

medir as transi¢des endotérmicas e exotérmicas dos polimeros. Avalia através da variagdo de
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entalpia (energia) as variagdes fisicas do material como temperatura de fusdo (7m) e
temperatura de cristalizacdo (7¢) assim como o percentual cristalino (%Xc) relacionado a esta

99, 100 ST .
- 1991 As analises foram realizadas em filmes finos prensados das

quantidade de energia !
blendas e materiais puros. Aproximadamente 5 mg de amostra, foram aquecidas até 200°C e
mantidas nesta temperatura por 5 minutos, a fim de eliminar a historia térmica do material.
Apds, as amostras foram resfriadas a -50°C, em uma taxa de resfriamento de 10 °C/min, para
obten¢do da temperatura de cristalizacdo (Tc). A temperatura e entalpia de fusdo (Tm e AH))
das amostras foram obtidas em um segundo aquecimento de -50°C até 200°C a 10°C/min. As
analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, numa vazao de 50 ml/min. Os valores
das Tm e Tc dos PP e das blendas com RHH foram determinados nos picos das transi¢cdes
correspondentes, ¢ os valores das entalpias de fusdo dos polimeros foram obtidos pela
integracdo das curvas endotérmicas, através da area dos picos de fusdo. Para o céalculo do
percentual de cristalinidade (%Xc) foi considerada a entalpia de fusdo do polipropileno
totalmente cristalino como 190 J/g !, O calculo foi realizado conforme a Equagio 14.

_ _AH ~
= A 100 (Equagao 14)

Xc

Onde: AH ¢ o calor de fusdo medido da amostra, AH, ¢ o calor de fusdo do polimero

100% cristalino (190 J/g) e w ¢é a fracdo em peso do PP encontrado na blenda.

4.3.5. Andlise Mecanico-Dindmica (DMA)

As andlises mecanico-dindmicas foram realizadas em um equipamento TA
Instruments, modelo Q-800 no modo “single cantilever” a 1 Hz. As amostras injetadas foram
aquecidas de -30 (isoterma por 10 minutos) até¢ 120°C a uma taxa de aquecimento de 3°C/min.
Os corpos de prova obtidos por inje¢do foram recortados a barras de dimensdes de 0,3 x 2 x 5

cm a partir de gravatas das amostras.

Soélidos perfeitamente eldsticos, quando submetidos a uma deformacdo armazenam
toda a energia sob forma de energia potencial. Na deformacdo de liquidos, toda a energia
usada ¢ dissipada sob forma de calor. Materiais poliméricos apresentam um comportamento
viscoelastico, intermedidrio entre solido e liquido: parte da energia ¢ armazenada e parte ¢
dissipada sob forma de calor. A contribuicdo elastica e viscosa para o comportamento

mecanico do polimero depende da temperatura e da escala de tempo do experimento "',

A andlise dindmico-mecanica ¢ capaz de fornecer informagdes a respeito do

comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o médulo em duas componentes: a
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contribuicdo elastica (médulo de armazenamento) e a viscosa (mddulo de perda) (Equacao
15).
E’=E*cosd (Equacdo 15)

Onde: E = (0,/€y) 0o = tensdo inicial e &, = deformagio inicial e = dngulo de defasagem

O moédulo de armazenamento (£”) ¢ uma medida da energia mecanica que o material ¢
capaz de armazenar, em determinadas condi¢des experimentais, na forma de energia potencial
ou eléstica. A razdo entre a amplitude da componente da tensdo fora da fase em relacdo a
deformacao pela amplitude da deformacdo ¢ definida como modulo de perda (£”’) (Equagdo
16).

E”=E*send (Equacdo 16)
O moédulo de perda ¢ diretamente proporcional ao calor dissipado (H) por ciclo, de

acordo com a Equagdo 17:
H=nE” ¢,” (Equagio 17)
onde, &, ¢ o valor maximo da deformacao durante o ciclo.
Dividindo-se a equacdo (16) pela equagdo (15) tem-se a Equagdo 18:
E”/E =(E*send)/(E*coso)=tand (Equagdo 18)
onde tan 6 ¢ denominada fator de perda. A razdo adimensional entre a energia perdida por
ciclo (normalmente dissipada na forma de calor) pela energia maxima estocada por ciclo (e,

portanto, totalmente recuperavel) ¢ dito amortecimento, atrito interno ou tangente de perda

(tan &) !'*%,

4.3.6. Espectrofotometria no Infravermelho (FTIR)

As andlises para determinagdo do teor do comondmero eteno em copolimero
semicristalino de propeno-eteno do tipo randomico foi determinado utilizando a técnica de
Espectrofotometria no Infravermelho (FTIR), em um equipamento Thermo Nicolet NEXUS
470. O intervalo de varredura das amostras foi de 400 cm-1 a 4500 cm™ ¢ os espectros foram
obtidos com uma média de 32 varreduras e resolugdo de 4 cm™. Os materiais puros foram
analisados na forma de filmes obtidos numa prensa hidraulica Carver, fundidas a 175°C e
pressdo de 5 toneladas. A espessura varia de acordo com o teor de comondmero total e as

amostras sdo prensadas no minimo 3 vezes para assegurar a homogeneidade.

A faixa de espectro para determinar o teor de eteno em copolimero randdémico

propeno-eteno fica contida entre os comprimentos de onda 790 a 660 cm™. A quantifica¢io
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foi realizada pela razdo entre as 4reas da eteno e a banda de 4482-3950 cm’', referente a
combinacdo de vibragdes do tipo axial e angular de segmentos metilicos e metilénicos da
cadeia polimérica e que ¢ proporcional a espessura do filme. Foi utilizada uma curva de
calibragio baseada em amostras analisadas por RMN de *C. O método utilizado prevé uma
incerteza de 15,0% para a faixa de 0,2 a 1,0% em peso de eteno e de 2,5% para a faixa de 1,0

a 3,3% em peso de eteno.

4.3.7. Microscopia Otica

A cinética de cristalizacdo via microscopia Otica foi realizada em um microscépio
Leica DMLM, utilizando o acessério de aquecimento/resfriamento LINKAM Scientific
Instruments. Um filme fino da amostra foi colocado diretamente no acessorio de aquecimento.
As imagens foram obtidas através de uma camera SCC-131 e analisadas através do software
Leica Qwin. As amostras foram aquecidas até 200°C, permanecendo nesta temperatura por 5
minutos, sendo resfriadas posteriormente a uma taxa de 130°C/min até a temperatura
adequada de isoterma (entre 7m e a Tc) a fim de que a amostra cristalizasse isotermicamente.
Foi utilizado como acessorio de resfriamento um Dewar com nitrogénio liquido. Foi
verificada a taxa de crescimento linear dos cristais destas amostras. Foram selecionados 3

esferulitos para cada amostra.

4.4. CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.4.1. Ensaios de Tracéo

As andlises de tracdo em filmes foram realizadas em Dinamémetro Universal de
Ensaios, da marca INSTRON modelo 4466. A metodologia da andlise baseou-se na norma
ASTM D-882 (Standard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting), com
utilizacdo de célula de carga de 1000 N e velocidade de ensaio de 50 mm/min. A distancia
inicial entre as garras foi de 50 mm e o ensaio realizado com 5 repetigdes. A espessura média
de cada corpo de prova foi utilizada no célculo da tensdo e da resisténcia a tragdo de cada
repeticao.

Para a andlise de mddulo secante 1% dos filmes, foi utilizada uma célula de carga de
1000 N e uma velocidade de ensaio de 10 mm/min de acordo a norma ASTM D-882. A

distancia inicial entre as garras foi de 125 mm e o ensaio realizado com 5 repeticdes.
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Os ensaios de propriedades mecanicas nos filmes foram realizados em ambiente a
23°C + 2°C e 50% + 5% de umidade relativa, apos condicionamento das amostras por um

periodo minimo de 40 horas.

4.4.2. Taxa de Permeabilidade ao Vapor d’agua (TPVA)

A taxa de permeabilidade ao vapor d’dgua foi realizada em equipamento
PERMATRAN, modelo 3/33, da Mocon, com sensor infravermelho. Ela é definida como a
quantidade de vapor d’agua que passa através de uma unidade de area do material, por
unidade de tempo, sob as condi¢des de teste, e ¢ habitualmente expressa em g dgua/m”.dia. A
analise ¢ realizada conforme a Norma ASTM F-1249 (Standard Test Method For Water
Vapor Transmission Rate Through Plastic Film and Sheeting Using a Modulated Infrared
Sensor), a 38°C e 90% de Umidade Relativa. A area de permeagdo das amostras foi de 50
cm’. O ensaio foi realizado em duplicata. A conversio de valores de taxa de permeabilidade
em coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua (CPVA) ¢ feita multiplicando-se a taxa
pela espessura média de cada corpo de prova e dividindo-se pelo gradiente de pressdo parcial

do permeante entre as faces do filme (Equagao 19).

g agua .um .
CPVA = 3 (Equagdo 19)
m?2.dia . mmHg

4.4.3. Taxa de Permeabilidade ao Oxigénio (TPO,)

A taxa de permeabilidade ao oxigénio foi realizada em equipamento OXTRAN,
modelo 2/21, da Mocon. Foi determinada por método coulométrico, conforme a Norma
ASTM F-1927 (Standard Test Method for Determination of Oxygen Gas Transmission Rate,
Permeability and Permeance at Controlled Relative Humidity Through Barrier Materials
Using a Coulometric Detector), a 23°C e 0% de Umidade Relativa (seco). O fluxo de gas
permeante (oxigénio) ¢ mantido a 10 ml/min e do gis de arraste (98% nitrogénio e 2%
hidrogénio) também em 10 ml/min. O condicionamento das amostras foi realizado por no
minimo 48 horas em dessecador com silica gel (ambiente seco). A area efetiva de permeagao
das amostras foi de 5 cm® (utilizando mascara de aluminio) e o resultado de TPO, expresso
pelo ultimo valor de permeagdo do oxigénio (em ml (CNTP)/m’.dia), dado este como a
condicdo de equilibrio. O resultado obtido ¢ corrigido para 1 atm de gradiente de pressao
parcial de oxigénio. O ensaio foi realizado em duplicata. A conversdo de valores de taxa de

permeabilidade em coeficiente de permeabilidade ao oxigénio (CPO,) ¢ feita multiplicando-se
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a taxa pela espessura média de cada corpo de prova e dividindo-se pelo gradiente de pressdo

parcial do permeante entre as faces do filme (Equagao 20).

ml (CNTP) .um
CPO, = ( ) .1

E ao 2
m2 dia .atm (Equagdo 20)

4.4.3. Opacidade e Brilho 45°

As andlises de opacidade foram realizadas em um equipamento BYK-Gardner,
Modelo Haze-Gard Plus, segundo a norma ASTM D-1003 (Standard Test Method for Haze
and Luminous Trasnmittance of Transparent Plastics). As andlises de brilho 45° foram
realizadas em um Brilhdmetro BYK-Gardner, modelo Micro Gloss 45°, segundo a norma
ASTM D-2457 (Standard Test Method for Specular Gloss of Plastic Films and Solid
Plastics). Os corpos de prova foram condicionados a 23°C + 2°C e 50% + 5% de umidade
relativa, por 40 horas apos a extrusdo. A opacidade ¢ dada em valores percentuais (%), sendo
que o brilho ndo tem unidade de medida especifica, sendo considerado como uB (unidade de

brilho).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

A Tabela III apresenta os resultados experimentais de Indice de Fluidez (IF), teor de
comondmero etileno, viscosidade zero (79) a 200°C, os pesos moleculares médios ponderais

(Mw), numéricos (Mn), z-médio (Mz) e razdo Mw/Mn dos polimeros utilizados.

Tabela Il1. IF, % de etileno, viscosidade zero (19), Mw, Mn, Mz ¢ Mw/Mn dos PP.

Indice de Fluidez  Etileno No Mn Mw Mz Mw/Mn
Codigo g/10 min % (p/p) Pa.s Kg/mol  Kg/mol Kg/mol
PPH 9.0 0 2793 69 273 846 4.0
PPR-1 8.2 13 3979 39 276 975 4.7
PPR-2 7.0 23 3727 49 262 970 54
PPR-3 83 3.2 3510 49 249 828 5.1

As amostras se encontram na mesma faixa de peso molecular de modo que a principal

variavel que as diferencia ¢ a composic¢ao de eteno.

5.2. PROPRIEDADES REOLOGICAS

5.2.1 Curvas de viscosidade, Viscosidade Zero (no) e Indice de Fluidez.

A adig¢do de RHH ao polipropileno diminui a viscosidade dos polimeros em fung¢ao do

baixo peso molecular dessas resinas e da miscibilidade com o PP no estado fundido !'**!

, 0
que permite que elas atuem como auxiliares de fluxo facilitando o processamento. Para que
diferentes materiais sejam processados em condi¢des comparaveis o valor da viscosidade ¢
determinante. Assim, no presente trabalho foi estudada a alteragdo na viscosidade das blendas

de cada série com a concentracdo de RHH.

Na Tabela IV sdo apresentados os resultados de indice de fluidez e viscosidade zero
(10) a2 200 °C de todas as amostras. Analisando a varia¢dao do indice de fluidez em relagdo ao
polimero puro com o aumento do teor da RHH pode se verificar que o efeito na mudanga

dessa propriedade ¢ semelhante para todas as amostras (Figura 19).
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Tabela IV. IF e Viscosidade zero das amostras geradas.

PP/RHH  Indice de Fluidez No
Codigo (®/p) g/10 min Pa.s
PPH 100/0 9.0+0.2 2793 + 140
PPH/B-5 95/5 100+0.2 2736+ 137
PPH/B-10 90/10 11,0£0.2 2655 = 133
PPH/B-15 85/15 127+0.2 2564+ 128
PPH/B-20 80/20 146+ 03 2487 + 124
PPR-1 100/0 82+02 3979 = 199
PPR-1/B-5 95/5 9.1+ 02 3605 = 180
PPR-1/B-10 90/10 10,5+02 3390+ 170
PPR-1/B-15 85/15 115+ 02 3136 = 157
PPR-1/B-20 80/20 132+ 02 3003 = 150
PPR-2 100/0 79+ 0,1 3727+ 186
PPR-2/B-5 95/5 85+ 02 3818+ 191
PPR-2/B-10 90/10 95+ 02 3650+ 183
PPR-2/B-15 85/15 116+ 0,2 3463 = 173
PPR-2/B-20 80/20 147+ 0.3 3244+ 162
PPR-3 100/0 83+ 02 3510+ 176
PPR-3/B-5 95/5 90 02 3354 = 168
PPR-3/B-10 90/10 99+ 02 3236 = 162
PPR-3/B-15 85/15 103+ 02 3133 = 157
PPR-3/B-20 80/20 131+ 02 2936 = 147
100
80 =
g
z = : + PPH
2 = PPR-1
'g 40 <]
£ 4 PPR-2
- L ]
20 $ . ® PPR-3
.
0w
0 5 10 15 20 25
RHH (%p/p)

Figura 19. Variagao percentual do IF versus teor de RHH das blendas.

Misturas misciveis de polimeros se comportam como sistemas de uma tnica fase e o
fluxo desses materiais pode ser comparado ao de uma solugdo seguindo os modelos de

aditividade da viscosidade para esses sistemas 1°*). Através dos graficos de viscosidade em
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funcdo da taxa de cisalhamento, foi possivel avaliar a variagdo da viscosidade das resinas de
PP e os copolimeros com a concentracdo de RHH (Figuras 20, 21, 22 e 23). Na regido de
baixas taxas de cisalhamento para todos os sistemas se observa um comportamento de fluido
Newtoniano, sendo a viscosidade constante com o aumento da taxa de cisalhamento.

Curvas de Viscosidades
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Figura 20. Viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento para amostras PPH.
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Figura 21. Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para amostras PPR-1.
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Curvas de Viscosidades
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Figura 22. Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para amostras PPR-2.
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Figura 23. Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para amostras PPR-3.

5.2.2 Varredura de Temperatura

A significativa mudanga de viscosidade das amostras com a concentragdo da RHH fez

necessario avaliar a dependéncia dos parametros reologicos do material com a temperatura, ja
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que a temperatura ¢ o parametro mais simples de regular no processamento para preparagao

de filmes.

Na Figura 24 ¢ mostrada a variacdo da viscosidade das amostras em func¢do da

temperatura. Esses estudos foram realizados no redmetro rotacional através da varredura de

temperatura para obter informagao sobre

o processamento dos materiais fundidos. A faixa de

temperatura utilizada foi de 170 a 230°C, utilizando-se a frequéncia de 100 Hz, o que

corresponderia aproximadamente a taxa de cisalhamento na qual as amostras sdo processadas

na extrusora de filmes. Assim foi possivel determinar a temperatura a ser usada para cada

amostra durante a extrusdo para a obtencdo de filmes, de maneira que todas as amostras

tivessem a mesma viscosidade. Isto foi obtido a partir das curvas de viscosidade em fungdo da

temperatura e desse modo, para poder

utilizar condi¢cdes equivalentes de viscosidade na

extrusdo dos filmes. Assim, fixando a temperatura, a viscosidade durante o processamento

pdde ser a mesma para todas as amostras.
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Figura 24. Variagao da viscosidade das amostras em fungéo da temperatura.
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A temperatura de massa geralmente utilizada como parametro na extrusdo de filmes de
PP na extrusora Ciola, utilizada neste trabalho para os indices de fluidez dos materiais
estudados, ¢ de 230°C. A partir disto, foi escolhida a amostra PPR-3 como referéncia, pois foi
a amostra que na varredura de temperatura apresentou a maior viscosidade a 230°C.
Analisando a Figura 24, supde-se que diminuindo a temperatura para as outras amostras,
poder-se-ia chegar a mesma viscosidade que a da amostra PPR-3. Através dos dados obtidos
das curvas de varredura de temperatura versus viscosidade, foi possivel determinar a equagao
de cada curva através do célculo da curva de tendéncia. A equagdo que melhor ajustou as

curvas foi:
y=a.ln(x)+b (Equacao 21)
onde: Y= Viscosidade complexa (Pa.s), X= Temperatura (°C), a e b sdo indices.

Através das equacdes de cada amostra, foi possivel encontrar a temperatura de
processamento que permitiu igualar as viscosidades das amostras a viscosidade da amostra
PPR-3. Para amostra PPR-3, a 230°C, foi encontrado o valor de 139 Pa.s. Este valor de
viscosidade foi, portanto, utilizado nas equacdes de cada amostra, permitindo assim encontrar
os valores especificos de temperaturas a serem utilizadas durante o processamento (a linha
branca inserida na Figura 24 facilita a visualiza¢do da temperatura em que as amostras tém a
mesma viscosidade). As temperaturas encontradas, a partir da Equacdo 21, e que foram

utilizadas nos processamentos, sdo mostradas na Tabela V.

Tabela V. Valores das temperaturas na viscosidade de 139 Pa.s.

Amostra Temperatura (°C) Amostra  Temperatura (°C)
PPH 207 PPR-2 218
PPH/B-05 213 PPR-2/B-05 204
PPH/B-10 205 PPR-2/B-10 199
PPH/B-15 184 PPR-2/B-15 187
PPH/B-20 173 PPR-2/B-20 178
PPR-1 226 PPR-3 230
PPR-1/B-05 215 PPR-3/B-05 199
PPR-1/B-10 194 PPR-3/B-10 209
PPR-1/B-15 190 PPR-3/B-15 195
PPR-1/B-20 177 PPR-3/B-20 170
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5.3. AVALIACAO DA PROCESSABILIDADE DOS FILMES

A tabela VI mostra os dados de produtividade, temperatura de massa, amperagem e

estabilidade do baldo observada durante o processamento dos filmes.

Tabela VI. Amperagem, produtividade, estabilidade do baldo e temperatura de massa.

Produtividade Amperagem Estabilidade do Balio Temp. massa

Codigo Kg/h Amperes Estavel/Instavel g
PPH 22,8 14,7 Estavel 207
PPH/B-5 22,8 14,7 Estavel 213
PPH/B-10 22,8 14,5 Estavel 205
PPH/B-15 22,8 142 Estavel 184
PPH/B-20 10,5 13,2 Instavel 173
PPR-1 22,8 15,2 Estavel 226
PPR-1/B-5 24 14,7 Estavel 215
PPR-1/B-10 22,8 15 Estavel 194
PPR-1/B-15 21,6 144 Estavel 190
PPR-1/B-20 21,6 14,5 Estavel 177
PPR-2 22,8 149 Estavel 218
PPR-2/B-5 24 14,7 Estavel 204
PPR-2/B-10 24 14,3 Estavel 199
PPR-2/B-15 21,6 144 Estavel 187
PPR-2/B-20 228 143 Estavel 178
PPR-3 24 14,7 Estavel 230
PPR-3/B-5 24 144 Estavel 199
PPR-3/B-10 24 14 Estavel 209
PPR-3/B-15 22,8 14 Estavel 195
PPR-3/B-20 20,4 14,7 Estavel 170

Observa-se que a produtividade e amperagem da extrusora pouco variou entre as
amostras. A temperatura de massa de cada blenda foi alterada para manté-las numa mesma
viscosidade. No item 5.2.2 desta dissertacdo, foram apresentados os calculos para cada
amostra. Por historico, se fossemos extrudar todas as amostras com a mesma e a temperatura
normalmente utilizada para PP puro, na rosca proxima a zona de alimentacdo, o material iria
girar e ndo avangaria, assim, a produtividade e amperagem cairiam. Apenas a amostra PPH B-
20 ndo teve o baldo estavel. Todos os filmes foram processados num mesmo dia, em

sequéncia, e durante as trocas de amostras foi possivel obter uma condi¢do de extrusdo
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continua. Em nenhum momento o baldo se rompeu. Cabe salientar que a diminui¢do na

temperatura de massa resulta em menor consumo de energia.

5.4, COMPORTAMENTO MECANICO-DINAMICO
A avaliagdo do comportamento mecanico-dinamico foi focalizada na determinagdo da
transi¢ao vitrea (7g) e do médulo de armazenamento (E’, correspondente a resposta elastica a

deformacao) a 23°C dos polimeros puros e das blendas.

A Tg e o E’ estdo relacionados com a mobilidade dos segmentos poliméricos. A

restri¢io da mobilidade das cadeias leva ao aumento da Tg e do E* 1'%,

5.4.1. Transicdo Vitrea (Tg)

O valor da Tg pode ser estimado através das curvas do modulo de perda (£°°) e da tan
delta (tan 9), que fornecem valores muito proximos para baixas temperaturas, apresentando
uma maior divergéncia nos valores em temperaturas mais altas, devido a dependéncia da tan &

1031 Apesar da

com o modulo de armazenamento E’, onde ambos variam com a temperatura
curva da tan 0 ser convencionalmente a mais utilizada para determinar-se a 7g de um
polimero, esta apresenta interferéncia do valor de £’ no resultado, enquanto que a curva de

[106. 107) tam determinado os

E”’ mostra o fendmeno de relaxamento puro. Alguns autores
valores de Tg a partir da curva do médulo de perda £°, por se constituir em curvas com picos
de maior intensidade, e pequena diferencga nos valores apresentados em relagdo a curva de tan

delta.

Neste estudo, a avaliagdo comparativa da Tg dos componentes da blenda com
composicdes variaveis, foi realizada, por conven¢do, pela determinagdo da 7g nas curvas de

modulo de perda £”°, devido ao maior sinal dos picos, conforme pode ser visto na Figura 25.
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Figura 25. Curvas de DMA, (a) Mddulo de perda (E£°°) das amostras PPH ¢ PPH B-20, (b) tan delta
das amostras PPH e PPH B-20, (c) £’ das amostras PPR-3 ¢ PPR-3 B-20, (d) tan delta das amostras
PPR-3 ¢ PPR-3 B-20.

Na Figura 25a temos a sobreposi¢do das curvas de modulo de perda (£ ) e na Figura

25b sobreposicdo das curvas da tan delta das amostras PPH (linha continua) ¢ PPH B-20

(linha tracejada). Observa-se que os picos de ambas as amostras na curva E’’, sdo intensos e

de facil integragdo para determinacdo da 7g, enquanto para as curvas da tan delta o pico na

amostra PPH ¢ de baixa intensidade e para a amostra PPH B-20, praticamente ndo aparece,

dificultando assim a determinacdo da 7g. Ocorre a mesma situagdo com as amostras PPR-3

(linha continua) e PPR-3 B-20 (linha tracejada), conforme mostrado nas Figuras 25c e 25d.
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A Tabela VII contém os valores de 7g dos polimeros e das blendas, calculados pelo
modulo de perda £”°. A adicdo da RHH provoca o aumento da 7g das blendas. Este aumento
pode ser explicado pela restricio da mobilidade das cadeias com a incorporagdo de um

polimero com grupo lateral volumoso (RHH), mais rigido.

Tabela VII. Tg dos polimeros e das blendas.

PPRHH PPH _PPR1 PPR2 PPR3

L@p _ °C | °€ °C | o
1000 43 10 13 10
910 164 115 97 41
8515 240 178 142 | 89
8020 299 227 225 | 137

Na Figura 26 ¢ mostrada a variagdo da 7g em func¢ao da composi¢cdo e em fungdo do

teor de eteno para os polimeros puros e para as blendas com RHH.

35
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20 = \ ®RHH-20%
£ 15
e
L .
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= 10
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0
-5
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Figura 26. Tg em fung@o da composi¢do e do teor de eteno.

Para os polimeros puros e as blendas a 7g diminui com aumento do teor de eteno,

mostrando que a incorporacdo de eteno na fase amorfa aumenta a flexibilidade da cadeia.
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Na Figura 27 ¢ mostrado o £’ do i-PP e dos trés PP-R estudados. Podemos observar
que os valores maximos do £’ sdo maiores para os copolimeros aleatorios e quanto maior o
teor de copolimero, maior ¢ o valor maximo. Também se observa que o pico de temperatura
dos copolimeros ¢ deslocado para temperaturas mais baixas em compara¢ao com o i-PP. Isto
sugere que o contetido amorfo, que € maior para os copolimeros, determina a altura do pico de
relaxacdo e os valores da 7g. A temperatura de relaxacdo foi deslocada por causa da

incorporagio do etileno na cadeia do polipropileno .

250
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PPR-1
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T T T T T T

30 20 40 0 10 20 30 40 5 6 70 80 9 100 110 120
Temperatura (°C)

Figura 27. Efeito da copolimerizagdo no £ .

Na Figura 28 sdo mostradas as sobreposicdes das curvas de DMA E’’ e na Figura 29 o
grafico dos resultados mostrando a variagdo da 7g em funcdo do teor de RHH. A partir delas,
podemos observar que nas blendas a 7g aumenta com o aumento da RHH, para as quatro
séries de PP. O aumento da 7g e a auséncia dos picos correspondentes aos componentes puros
nas curvas de DMA evidenciam que as blendas s3o misciveis. Todas as amostras com 20% de
RHH apresentaram um pico largo, podendo estar associado a um fendmeno de separagdo de

fases. Um estudo mais aprofundado € necessario para confirmar esta hipotese.
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Figura 28. Curvas de DMA, E”’, (a) série PPH, (b) séric PPR-1, (c) série PPR-2, (d) série PPR-3.
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Figura 29. Variagdo da Tg em fungdo do teor de RHH.

Na Figura 30, ¢ avaliada a tendéncia da Tg em toda a faixa de composi¢ao na série de

amostras PPH. Foi também incluida a 7g do concentrado com 60% de RHH (51,2°C) e a Tg

da RHH pura (84°C), determinados experimentalmente. Observa-se um comportamento linear

em toda a faixa, com elevado coeficiente de correlacao da reta.
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Figura 30. Tg em fungdo da composi¢do na amostra PPH.

Na Figura 31, agora considerando todas as blendas e o valor da Tg da RHH pura, se

obtém também um comportamento linear e alto coeficiente de correlagcdo das retas.
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Figura 31. Tg em fungdo da concentracdo de RHH em todas as amostras estudadas.

Os resultados da Tg mostram tendéncia a miscibilidade do PPH e PP-R com a RHH e
estdo de acordo com resultados reportados na literatura. Cimento S. e colaboradores
investigaram a influéncia do teor da uma RHH nas propriedades de blendas com copolimero
aleatério de polipropileno-etileno (PP-R) e de seus filmes obtidos por prensagem 1,
Verificaram que para as misturas, a 7g aumenta com a adicdo da RHH. A presenca de uma
unica Tg (obtida por DSC e DMA), indica compatibilidade completa da RHH com a fase

amorfa do PP-R 7],

5.4.2. Modulo de armazenamento a 23°C (E’)
A Tabela VIII e a Figura 32 mostram os resultados dos médulos de armazenamento

das blendas e polimeros puros.

Tabela VIII. Modulo de Armazenamento (E’) a 23°C.

PP/RHH PPH PPR-1 PPR-2 PPR-3

__(»/p) MPa MPa MPa MPa
100/0 1344 1334 1219 988
90/10 1643 1588 1313 1197
85/15 1959 1809 1708 1330
80/20 1831 1639 1655 1425
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Figura 32. Resultados de £’ a 23°C e seus desvios.

Como mostrado na Figura 32, a adicdo de RHH, por tratar-se de um polimero mais
rigido, aumentou o modulo das blendas. Contudo, as amostras com 15 e 20% de RHH,
obtiveram valores de modulo praticamente semelhante. E relevante observar que, para todas
as amostras, a adi¢do de até 15% de RHH provoca um aumento no médulo de armazenamento
a 23°C. O aumento pode ser explicado pela restricdo da mobilidade das cadeias com a
incorporag¢ao de um polimero com grupo lateral volumoso (RHH), mais rigido, que aumenta a
Tg da matriz polipropilénica.

A Figura 33 mostra as curvas de £’ em funcdo da temperatura dos polimeros e das
blendas.

67



Modulo de Armazenamento (MPa)

Médulo de Armazenamento (MPa)

(a) (b)

3000 3000
2500+
=
20004 %’
-
g
1500 ]
< PPR-1
1000 PPH g 1] PPR-1B-10
PPH B-10 3 PPR-1 B-15
PPH B-15 = PPR-1 B-20
5004 PPH B-20 500
o T T T T T T T T T T T o T T T T T T T T T T T T
-30 20 10 0 10 20 0 40 S0 60 70 a0 20 100 -30 -20 10 o 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(c) (d)
3000 3000
2500 25004
=
2000 E‘ 2000+
2
g
1500 g 15001
k-1
1o00 ] PPR-2 g 1o PPR-3
PPR-2 B-10 3 PPR-3 B-10
PPR-2 B-15 g PPR-3 B-15
500 PPR-2 B-20 s00.] PPR-3 B-20
o T T T T T T T T T T T T [/] - T T T T T T T T T T
-30 20 10 0 10 20 30 40 0 60 T0 80 90 100 230 20 10 0 10 20 0 40 50 60 70 80 90 1

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 33. Sobreposigao das curvas de E’, (a) série PPH, (b) séric PPR-1, (¢) série PPR-2, (d) série
PPR-3.

A diminuicdo do E’ com o aumento da temperatura estd associado com a maior
flexibilidade da matriz polimérica com o aumento da temperatura devido a maior mobilidade
das cadeias !'””). Mas ¢ interessante notar nessas curvas, que o uso da RHH desloca em até 15-
20°C o inicio da queda do £’ com a temperatura, o que pode representar uma vantagem na
aplicagdo de um produto, ja que as blendas manterdo propriedades mecanicas superiores em

uma faixa maior de temperaturas.
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5.5. PROPRIEDADES TERMICAS

As analises térmicas das amostras foram realizadas no DSC, com o objetivo de
verificar o efeito da adicdo da RHH na temperatura e entalpia de fusdo (Tm e AH)), na
temperatura de cristalizacdo (7c) e no percentual de cristalinidade (%Xc) dos polipropilenos e

blendas testados. As propriedades térmicas podem ser avaliadas a partir da Tabela IX.

Tabela IX. Tm, AH;, %Xc e Tc dos polimeros e das blendas.

PP/RHH Tm AHf (PP) Xc (PP) Tc

Codigo ®/p) °C Jig % °C
PPH 100/0 1641 107+ 4 562 116 £ 1
PPH/B-5 95/5 1631 108+4 57+£2 1151
PPH/B-10 90/10 1611 112+ 4 59+2 1141
PPH/B-15 85/15 160 =1 113+ 4 50+2 1131
PPH/B-20 80/20 160 =1 1104 582 1111
PPR-1 100/0 155+1 101 +4 532 110+ 1
PPR-1/B-5 95/5 154 £ 1 105+4 55+2 109£1
PPR-1/B-10 90/10 1531 104+ 4 55+2 109+ 1
PPR-1/B-15 85/15 1531 1074 562 108+ 1
PPR-1/B-20 80/20 154 £ 1 1094 572 1071
PPR-2 100/0 149%1 994 52+2 106 1
PPR-2/B-5 95/5 149+1 994 52+2 1051
PPR-2/B-10 90/10 1501 100+ 4 53+2 1051
PPR-2/B-15 85/15 1491 1054 55+2 1051
PPR-2/B-20 80/20 1501 1054 55+2 108 =1
PPR-3 100/0 142+ 1 88+ 4 46+2 1001
PPR-3/B-5 95/5 143+ 1 884 46£2 101 £1
PPR-3/B-10 90/10 143+ 1 904 47+2 102+1
PPR-3/B-15 85/15 1451 94+4 49+2 102+1
PPR-3/B-20 80/20 146 =1 96+ 4 512 1031

Na Tabela IX, observa-se, em primeiro lugar, a diferenga entre as 7c do homopolimero
e dos copolimeros, sendo a destes ultimos sempre menores. Isso ocorre porque o
comondmero, neste caso, o etileno, aleatoriamente distribuido ao longo da cadeia de
polipropileno, atua como um defeito, que ¢ excluido do cristal. Sendo assim, s@o cristalizaveis
apenas as sequéncias de cadeia localizadas entre comondmeros. Por serem menores, em
relacdo ao homopolimero puro, onde os defeitos ocorrem apenas por falhas na isotaticidade,
os segmentos cristalizdveis precisam de um maior resfriamento para cristalizar. Por

consequéncia, os cristais formados no copolimero sio menores e, por isso, apresentam
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também, 7m menor que a do homopolimero, uma vez que ¢ preciso menos energia para fundir

. . 9
cristais menores [ 7].

Analisando o comportamento da 7m para os polimeros puros, ¢ verificado o
abaixamento da 7m com o aumento do teor de eteno. A mesma correlagdao entre 7m e o teor
de eteno ¢ observada nas blendas, conforme Figura 34. O teor de eteno ¢ o principal
parametro na diminui¢do da temperatura de fusdo. Isso pode ser verificado também na Figura

35 da Tm versus teor de RHH, onde a variacao da 7m pela presenca de RHH ¢ pequena.
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Figura 34. Variag¢do da Tm em relagdo ao teor de eteno para todas as amostras.
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Figura 35. Temperatura de fusdo relacionada ao teor de RHH.

Avaliando a Figura 35, ¢ interessante notar que para o PPH e PPR-1 a 7m tende a
diminuir @ medida que aumenta o teor de RHH. Para as amostras da série PPR-2 a Tm ndo
altera significativamente, enquanto que para as amostras PPR-3 se observa um leve aumento

da Tm com o aumento da RHH.

Na Figura 36, sdo apresentados os termogramas de aquecimento das blendas, verifica-
se novamente que para as séries de amostras PPH (Figura 36a) e PPR-1 (Figura 36b), hd uma
tendéncia leve a diminui¢do da 7m, o que implica na restricio de mobilidade das cadeias
longas do polimero causadas pela presenca da RHH, dificultando a formagdo de cristais
maiores ¢ mais perfeitos "', Para a PPR-3 (Figura 36d) ocorre tendéncia oposta, ou seja,
aumento da 7m. Para a série PPR-2 (Figura 36¢) os valores de 7m apresentaram-se
semelhantes, sem alteragdes. O pico largo da 7m para as amostras PPR-3 pode ser explicado
porque a medida que aumenta o teor de eteno a distribuicdo do mesmo nao ¢ uniforme o que
alarga o pico de fusdo. Ainda ¢ reportado na literatura que os copolimeros de propeno-eteno
apresentam cristais de estrutura cristalina o e vy, podendo também contribuir para o

alargamento dos picos de fusdo ' 2]

71



(a) (b)
00 oo
0.2 024
E7E REERSS Y (Gmmmmm——
= 0.6+ \\ ;’[’
C / ®
< 084 N g
£ AN &
G 1o \ﬁ‘x i.‘F 3
P PPH \1; \ | 1 3 PPR-1 :
2 ., PPH B-05 1.] /:'.| P PPR-1 B-05
g PPH B-10 \A, i g 107 PPR-1B-10
= PPH B-15 3 I"f.lr’! - PPR-1 B-15 i
144 PPH B-20 i | . PPR-1B-20 '\i\/;' {
*& . i
1.6+ A
hj 14 q@f
184 ' v
2% 1o 1350 150 170 50 % 10 130 1k 10 150
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(c) (d)
0.0
0.1
0.24
ﬁ; 3; Bzmﬁgﬁ:{}h‘mgk
E é 0.4 e
- [$]
P 3
=] 3 L
B FFR.2 B0S g pPRA
™) b = W
PPR2B-10 Y 2 PPR-3 B-05
1.1 PPR-2 B-15 Y| PPR-3 B-10
PPR-2 B-20 | PPR-3 B-15
\/ 038 PPR-3 B-20
1.349
0 %0 110 120 150 170 120 1.0 . ; T T
0 30 50 70 %0
Temperatura (°C) * ° " Te;nperatura (oé) ' !

Figura 36. Sobreposi¢do dos termogramas de aquecimento, (a) sériec PPH, (b) série PPR-1, (c) série
PPR-2, (d) série PPR-3.

Na maioria dos estudos de fusdo em blendas observa-se o abaixamento na 7m com a

adicdo do segundo polimero compativel na blenda. Porém, varios pesquisadores tém

observado uma elevagdo do ponto de fusdo do polimero cristalino na mistura compativel. Em

alguns trabalhos |

113,114,115

1 sdo discutidos as possiveis causas do aumento da Tm.

Além da perfeicdo do cristal, a espessura das lamelas pode ser influenciada pela

presenca de RHH. Estudos sobre o tamanho de cristalitos em blendas compativeis de poli

(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) (PPO) /poliestireno isotatico (iPS) e poli (6xido de
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etileno) (POE) /poli (metacrilato de metila) (PMMA), utilizando a técnica de difragdo de raios
x a alto angulo (WAXS) "% ™1 mostram que o tamanho dos cristalitos mudou
significativamente nas misturas, mas ¢ extremamente dificil determinar qual a influéncia que
realmente isto tem sobre a 7m. No entanto, se o tamanho das lamelas aumenta

significativamente, ¢ possivel observar uma elevacdo da 7m para a mistura.

Cimmino S. e colaboradores verificaram que a 7m diminui ligeiramente com a adi¢do
de RHH em homopolimero de polipropileno. A diminui¢do do ponto de fusdo de um polimero
semicristalino, com a adi¢cdo de um segundo componente, pode ser devido a dois fatores:
efeito cinético e efeito termodinamico *!. Os autores nesse trabalho atribuem a diminuigo da
Tm ao efeito termodinamico, mas o efeito cinético ndo poderia ser excluido. Em outra
investigacdo, a analise dos dados indicou que a 7m diminui significativamente a medida que o
teor de RHH nas misturas com i-PP era aumentado. Esta reducdo foi atribuida ao efeito de

dilui¢do da RHH sobre os cristais de i-PP 1,

No caso das blendas estudadas neste trabalho, a série de homopolimero de
polipropileno apresentou o0 mesmo comportamento referido na literatura. Mas, para as séries
dos copolimeros, especialmente no caso do copolimero PPR-3 com maior teor de eteno,
verificou-se a tendéncia oposta. Na busca de entender esse comportamento foram analisados
os termogramas de fusdo e calculada a largura a média altura dos polimeros puros e das
blendas. Esse parametro esta relacionado a diversos fendmenos como presenca de cristais de
diferentes tamanhos e nimero de defeitos, processos cinéticos de fusdo e recristalizagdo e,
ainda a diversas estruturas cristalinas que fundem em temperaturas préximas como € o caso
das formas cristalinas o ¢ y do homopolimero, que apresentam temperatura de fusdo de

equilibrio (7m") ~186 e 187°C, respectivamente '/,

No caso dos polimeros puros, como ja comentado anteriormente, se observa uma
diminui¢do da temperatura de fusdo com o aumento do teor de eteno, acompanhada pelo
alargamento do pico medido na media altura, e pela diminui¢do da espessura de lamela

calculada pela Equa¢do 1, de Thomson-Gibbs (7m = Tm°[1- 20, /(AHmO.Lp)]), como mostrado

na Figura 37.
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Figura 37. Relagao entre Tm, espessura de lamela e largura do pico (7m) a % altura com o teor de
eteno.

Para a série de blendas de PPH, a influéncia da RHH na largura do pico e espessura
lamelar ¢ mostrada na Figura 38. A largura do pico aumenta até 45% na blenda com 20% de
RHH, enquanto que a espessura de lamela diminui 16%. Essa tendéncia mostra que na

presenca de RHH os cristais gerados t€ém menor espessura e dimensdes mais heterogéneas.
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Figura 38. Influéncia de RHH na largura do pico e espessura lamelar, blendas de PPH.
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No outro extremo, na série das blendas de copolimero com maior teor de eteno (PPR-
3), se observa também um alargamento do pico de fusdo aumentando até 31% na blenda com
20% de RHH, mas a espessura lamelar se mantém praticamente constante, conforme
mostrado na Figura 39. Neste caso, para uma correta interpretacdo deste comportamento, mais
estudos seriam necessarios como, por exemplo, difracdo de raios X, para verificar se outras

formas cristalinas estdo presentes, as quais podem ser responsaveis por esse comportamento.
30
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Figura 39. Influéncia de RHH na largura do pico e espessura lamelar, blendas de PPH.
Em relacdo a temperatura de cristalizacdo (7c), verifica-se a mesma tendéncia
observada para a 7m. Na Figura 40 sdo mostrados os termogramas de cristalizacdo e na Figura

41 o grafico dos resultados mostrando a variacdo da 7c em fungdo do teor de RHH. A

variacdo ¢ pequena pela influéncia da RHH.
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Figura 40. Sobreposi¢do dos termogramas de cristalizagdo, (a) séric PPH, (b) série PPR-1, (c) série

PPR-2, (d) série PPR-3.
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Figura 41. Variacao da Tc em relagdo % de RHH.

Como mostrado nos termogramas da Figura 40 e na Figura 41, para as séries de
amostras PPH (Figura 40a) e PPR-1 (Figura 40b), hd uma tendéncia a diminuicdo da 7c. A
diminui¢do da 7c ¢ devido a perturbagdo no processo de cristalizagdo, que dificulta a obtengao
de cristais maiores e mais perfeitos, causada pela presenga da RHH na blenda que atua como
um diluente do PP. Triolo e colaboradores atribuem esse efeito a um aumento na energia
necessaria para a formagio de niicleos de tamanho critico para o crescimento do cristal "/,
Para a série PPR-2 (Figura 40c) os valores de 7c apresentaram-se praticamente semelhantes,
sem alteracdes significativas. Para a PPR-3 (Figura 40d) verificou-se que ocorre uma

tendéncia oposta, ou seja, houve um leve aumento da 7c com o aumento do teor da RHH.

Analisando o percentual de cristalinidade (%Xc), para todos os casos ha uma tendéncia
de aumento do grau de cristalinidade com o aumento do teor da RHH. Observa-se que a
medida que aumenta o teor de eteno da resina base a variacao da cristalinidade ¢ maior, como

mostra a Figura 42.
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Figura 42. Percentual de cristalinidade relacionado ao teor de RHH.

O aumento do teor de cristalinidade ¢ um resultado muito interessante nestes sistemas
assim como as outras propriedades térmicas, que positivamente poderdo influenciar nas
propriedades finais das blendas de PP com RHH. Uma possivel explicacdo para o aumento do
grau de cristalinidade ¢, que na 7c, a RHH estd acima da 7g e diminui a viscosidade do
sistema facilitando a difusdo das cadeias para o cristal. Apesar de esta hipdtese justificar o
aumento do teor de cristalinidade em todas as séries de blendas nao explica a tendéncia oposta
de Tc e Tm para das blendas de homopolimero (PPH) e aquelas dos copolimeros,
especialmente a de maior teor de eteno (PPR-3). Analisando os termogramas de cristalizagdo
foi possivel estabelecer parametros desse processo, como a temperatura inicial de
cristalizacdo (7c onset) e o tempo médio de cristalizagdo (7;,2) que € o tempo em que 50% da

fracdo cristalizavel esté cristalina e da uma idéia da velocidade da cristalizacdo da amostra.

A diferenca entre a 7c onset € a Tc no pico para cada amostra (Figura 43) apresentou
um comportamento similar para as duas séries de blendas, sendo que para os copolimeros as
diferencas foram levemente superiores. O aumento nessa diferenca significa que a faixa de
cristalizagdo ¢ mais larga, podendo estar relacionada a diluigdo das moléculas cristalizaveis no

meio e a formacao de cristais de tamanhos mais heterogéneos.
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Figura 43. Diferenca (7c onset - Tc pico) das séries de blendas PPH e PPR-3 versus teor de RHH.

Na Figura 44 se observa que o tempo médio de cristalizacdo (7;2) para a série de
blendas de PPH aumenta para a amostra com 20% de RHH, indicando que a RHH retardaria a
cristalizacdo como mostrado pela diferenga entre a Tc onset e a Tc pico. Ja para a série de
blendas de PPR-3 hd uma influéncia menor, mostrada pela menor inclinagdo da curva, mas a
tendéncia € no sentido oposto, ou seja, menores T;.,, indicando que a RHH aumentaria muito
pouco a velocidade de cristalizagdo mesmo que a largura do pico aumente pela formacao de
cristais de diferentes tamanhos. Para melhor andlise deste parametro seria interessante analisar

a cinética de cristalizagdo em condi¢des isotérmicas, mas esse estudo ficou fora do escopo
deste trabalho.
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Figura 44. 7;,, de cristalizagdo das séries de blendas PPH e PPR-3 versus % de RHH.

Considerando que a fase cristalina corresponde somente a fase polipropilénica
Choudhary et al. utilizaram a 7c onset relativa, ou seja, a relacdo entre a 7c onset da blenda e
a Tc onset do polimero puro, para analisar a influéncia do segundo componente amorfo na

161 Utilizando essa relagdo (Tc onset blenda/ Tc onset polimero

cristalizacdo da fase de PP |
puro) verificou-se que as blendas de PPH e de PPR-3 apresentam novamente um
comportamento oposto como mostrado na Figura 45, indicando que no caso do homopolimero
a RHH retarda a cristalizacdo do PP, mas no caso do copolimero ocorre um aumento na

velocidade de cristalizagdo. Este resultado estd de acordo com o aumento verificado na 7c.
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Figura 45. Tc onset blenda/ Tc onset PP puro das séries de blendas PPH e PPR-3 versus % de RHH.

Provavelmente no caso do copolimero também pode ocorrer a formacao de cristais
com a estrutura cristalina y, que por apresentar menor energia livre superficial para o

M Neste sentido, a

dobramento pode estar favorecendo a velocidade de cristalizagdo !
difracdo de raios X permitiria obter melhores informagdes, mas novamente ndo foi escopo

deste trabalho.

5.6. MICROSCOPIA OTICA (MO)

Foram analisados, por microscopia Otica, apenas as amostras de homopolimero puro,
com 10 e 20% de RHH. As amostras de copolimero ndo foram analisadas, pois os esferulitos

ficam muito pequenos, ndo sendo possivel a observagdo dos cristais no microscopio 6tico.

Cada amostra foi aquecida até a temperatura de 200°C, permanecendo em isoterma
durante 5 minutos. Em seguida foi resfriada rapidamente a uma taxa de 130°C/min até 139°C,
permanecendo nesta temperatura. Durante todo o periodo de cristalizagdo foi observado e

registrado a cada 2 minutos as imagens do processo de cristalizagdo, como pode ser visto nas

Figuras 46, 47 e 48.
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Figura 46. Microscopia 6tica da amostra PPH.

16min

Figura 47. Microscopia 6tica da amostra PPH/B-10.
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Figura 48. Microscopia 6tica da amostra PPH/B-20.

Nas Figuras 46, 47 e 48, observa-se a diferenga no tamanho dos esferulitos formados.
No homopolimero puro, pode-se visualizar esferulitos grandes, maiores que os esferulitos da
amostra PPH/B-10, enquanto que os esferulitos da amostra PPH/B-20, apresentaram-se bem

menores em relagdo aos demais. Comparacdes realizadas a um mesmo tempo de cristalizagdo.

A partir da medida do diametro, foi possivel acompanhar o crescimento do esferulito e
propor uma equacdo que expresse a taxa média de crescimento. No calculo foram
selecionados 3 esferulitos para cada amostra. Na Figura 49 ¢ apresentada a velocidade de
crescimento dos esferulitos, ela foi obtida pelo coeficiente angular da curva gerada pela
relacdo do didmetro do esferulito versus tempo. A Tabela X mostra os valores médios dos

diametros dos esferulitos e o desvio encontrado em cada intervalo de tempo.
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Tabela X. Diametros dos esferulitos determinados por Microscopia otica.

Amostra
Tempo (min) PPH PPH/B-10 PPH/B20
Diametro (um) Diametro (um) Diametro (um)
6 114+0.3 10.8 0.7 -
8 16,7+0.3 13,7+0.5 =
10 20,0=0,7 171+03 122+0,6
12 258+0,7 20,3+£0,0 156 0.1
14 293x+0,7 245+08 18405
16 33,1x£0,6 275+£0.3 19903
18 383+09 322307 22.7+0,5
20 419=10 36,007 24402
22 46618 379+0,7 272+04
* Diametro do cristal muito pequeno, nao foi medido.
500
45,0
40,0 +
35,0 * PPH
-~ - * PPH/B-10
£ 250 PPH/B-20
:E 20,0 +
=] Amostra Ve (um/min)
15,0 - PPH 22
i PPH/B-10 1.8

100 1 PPH/B-20 12

50 4

0'0 4 . - - - - - -

8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (min)

Figura 49. Velocidade de cristalizacdo das amostras PPH, PPH/B-10 ¢ PPH/B-20.

Foi verificado que a velocidade de cristalizagdo diminui com o aumento de RHH e o
didmetro do esferulito ¢ menor com a incorporagio da RHH. E importante lembrar que para
estas amostras foi observada uma leve tendéncia de aumentar o teor de cristalinidade com o
aumento do teor de RHH (Figura 42). Isso poderia significar que mesmo que a velocidade de
crescimento seja menor com 20% de RHH, a baixa viscosidade do meio permite maior

difusdo das cadeias poliméricas resultando em maior teor de material cristalino.
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5.7. PROPRIEDADES MECANICAS
Os resultados do moédulo secante 1% em filmes, das resinas puras e das blendas, sdo

apresentados na Tabela XI.

Tabela XI. Médulo secante 1% dos filmes de polipropileno e das blendas.

Moédulo Secante 1% Moédulo Secante 1%
Cédigo DL(MPa) DT(MPa) Cédigo DL(MPa) DT(MPa)
PPH 623 £33 603 =40 PPR-2 530+ 21 520+ 20
PPH/B-5 795+ 14 745 £ 34 PPR-2/B-5 579+ 14 565+ 18

PPH/B-10 8055 790 = 35 PPR-2/B-10 629 =27 665 = 18
PPH/B-15 926 + 61 974 £ 53 PPR-2/B-15 723=43 699 £ 15
PPH/B-20 1083 =31 1060 = 48 PPR-2/B-20 829 =36 840 = 57
PPR-1 577 £ 46 611 £25 PPR-3 442+ 26 412+ 25
PPR-1/B-5 641 =24 631 =48 PPR-3/B-5 473 30 469 =21
PPR-1/B-10 788 =49 834 =38 PPR-3/B-10 558 =28 558+ 44
PPR-1/B-15 996 = 57 899 = 61 PPR-3/B-15 67037 610 = 34
PPR-1/B-20 115466 1075=36 PPR-3/B-20 780 =53 719417

Na Tabela XI, observa-se, em primeiro lugar, a diferenga entre modulo secante do
homopolimero e dos copolimeros puros, sendo a destes tltimos sempre menores e diminuindo
com o aumento do teor de eteno. A presenga do comondmero nos copolimeros diminui a
cristalinidade e faz com que os cristais formados sejam menores € com maior numero de

defeitos na rede cristalina que no homopolimero, assim diminuindo a rigidez !/,

Verifica-se que a adicdo da RHH causa um aumento no médulo nas duas dire¢des do
filme, longitudinal (DL) e transversal (DT), conforme mostrado respectivamente nas Figuras
50 e 51. O aumento do modulo pode ser explicado pelo aumento da 7g, especialmente para as
amostras com maior teor de RHH para as quais a Tg ¢ superior a temperatura ambiente. Ao
mesmo tempo a presenca de RHH aumenta o grau de cristalinidade, o que também contribui
para o aumento do modulo no filme. No caso do PPR-1, o modulo DL praticamente duplica

com 20% de RHH.
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Figura 50. Resultados do méddulo secante 1% na diregdo longitudinal (DL) dos filmes.
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Figura 51. Resultados do médulo secante 1% na diregéo transversal (DT) dos filmes.

Na Tabela XII e nas figuras 52 e 53, sdo apresentados os resultados do teste de
resisténcia a tracdo dos filmes das blendas nas dire¢cdes longitudinal (DL) e transversal (DT)

da maquina. Para a série PPH, observou-se que com a adicdo da RHH diminui a tensdo na

ruptura (o,), alongamento na ruptura (&,) e alongamento no escoamento (&,), enquanto que, a

tensdo no escoamento (0,) aumenta. Foi constatado que as blendas PPH/B-15 e PPH/B-20
praticamente ndo apresentaram escoamento e alongamento, j4 que nas condi¢cdes do teste
rompem imediatamente devido a rigidez muito alta. Nas séries PPR-1, PPR-2 e PPR-3, foram
analisados somente os filmes dos componentes puros e as blendas com 10% de RHH. Foi
observado o mesmo comportamento verificado na série do PPH, ou seja, tendéncia a
diminui¢do da tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e alongamento no escoamento, com

0 aumento da tensdo no escoamento.
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Tabela XII. Resisténcia a tragdo dos filmes de polipropileno e das blendas.

Figura 52. Efeito da RHH na resisténcia a tragdo dos filmes DL. (a) Tensdo no escoamento; (b)
Alongamento no escoamento; (c) Tensdo na ruptura; (d) Alongamento na ruptura.
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€ Oc Er Oy
Cédigo DL(%) DT(%) DL(MPa) DT(MPa) DL(%) DT(%) DL(MPa) DT(MPa)
PPH 114+08 8719 21+1 2124 1069+50 1019+ 81 38=3 354+3
PPH/B-5 6,9+0,2 64+ 05 2341 2343 892 £ 69 940 + 141 323 324 2
PPH/B-10 7.2+04 6,506 28+3 261 741+£122 657175 30+2 23+5
PPH/B-15 69+04 56=%0,7 311 27+3 159 246 23+3 1842
PPH/B-20 6,1+0.8 4706 301 27+3 51+38 32+16 23%2 202
PPR-1 13,8+0,5 97+12 191 17+2 105743 949=119 40£3 27+2
PPR-1/B-10 65=03 33+08 23+1 201 874 £ 91 950 + 59 333 26+3
PPR-2 13807 120+23 18+1 18+2 1054 = 87 963 £ 93 36+3 2743
PPR-2/B-10 73+03 6407 231 221 824 =96 798 = 84 29+3 -3¢
PPR-3 17502 152+14 161 16+ 1 1080+74 1039+115 3243 3142
PPR-3/B-10 96=0,8 7.5+£0,7 18+1 18+2 942 + 95 911+ 187 29+3 234
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Figura 53. Efeito da RHH na resisténcia a tragdo dos filmes DT. (a) Tensdo no escoamento; (b)
Alongamento no escoamento; (c) Tensao na ruptura; (d) Alongamento na ruptura.

Os ensaios de tragdo podem ser interpretados da seguinte forma: a temperatura
ambiente a fase amorfa do PP esta no estado borrachoso, porque a temperatura ambiente ¢
maior que a 7g. A adicdo da RHH no PP altera o estado fisico da fase amorfa de borrachoso
para vitreo. Entdo, os valores de modulo dependem de dois fatores: da cristalinidade total e do
estado fisico da fase amorfa. A diminuicao da cristalinidade global com a adi¢ao da RHH tem
o efeito de reduzir o médulo, enquanto que o endurecimento da fase amorfa, devido ao
aumento da 7g, contribui para aumentar. O segundo efeito ¢ predominante sobre o primeiro e

o equilibrio global é um aumento do modulo !

88



5.8. PROPRIEDADES OTICAS

Na Tabela XIII sao mostrados os resultados de opacidade e brilho dos filmes e os seus
respectivos desvios.

A opacidade e o brilho dos filmes praticamente ndo variaram com a adicdo da RHH
para o PPH e PPR-1. Para o PPR-2 e PPR-3, observa-se que com 20% de RHH hd uma
tendéncia de diminui¢do da opacidade e de aumento do brilho. Isto pode ser explicado pela
diminui¢do dos tamanhos dos cristais, no caso do homopolimero, comprovado via

microscopia Otica.

Tabela XI11. Propriedades oticas dos filmes de polipropileno e das blendas.

PP/RHH  Opacidade Brilho 45°

Cédigo (Plp) % uB.
PPH 100/0 25+0.2 95+2
PPH/B-5 95/5 2001 e |
PPH/B-10 90/10 22+0,1 97+1
PPH/B-15 85/15 2201 96 = 1

PPH/B-20 80/20 g :

PPR-1 100/0 1902 96 = 3
PPR-1/B-5 95/5 1902 98 + 2
PPR-1/B-10 90/10 2.0+0,1 96 = 6
PPR-1/B-15 85/15 200,1 97 +2
PPR-1/B-20 80/20 2,0+0,1 97+ 1
PPR-2 100/0 2,1+0,2 95+ 1
PPR-2/B-5 95/5 19=0,1 98 = 1
PPR-2/B-10 90/10 2,001 973
PPR-2/B-15 85/15 2,001 96 = 4
PPR-2/B-20 80/20 13+0,1 1014
PPR-3 100/0 22+02 952
PPR-3/B-5 95/5 2.0+0,1 97 x2
PPR-3/B-10 90/10 2,1+02 96 =5
PPR-3/B-15 85/15 19+02 97 +2
PPR-3/B-20 80/20 1.5+0,1 100 =2

Obs.: A PPH/B-20 nio foi analisada porque o filme obtido ficou opaco e sem brilho. A pouca

quantidade de amostra impossibilitou a corre¢do do problema durante a extrusao.

Wheat e colaboradores ! obtiveram com a adi¢do de 10% de RHH na produgdo de
filmes bi orientados de i-PP, opacidade e brilho relativamente semelhantes aos dos filmes com

i-PP puro.
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5.9. PROPRIEDADES DE BARREIRA

Para polimeros semicristalinos o valor da permeabilidade depende de dois fatores: da
fracdo cristalina e da fase amorfa. A fase cristalina ¢ impermeavel aos gases e quanto maior a
fracdo cristalina menor serd a permeabilidade. Em relacdo a fase amorfa, se a mesma estiver

em temperatura menor do que a temperatura de transicdo vitrea menor serd a permeabilidade
[32]

5.9.1. Coeficiente e Taxa de Permeabilidade ao vapor d’agua (CPVA e TPVA)

Na Tabela XIV sdo apresentados os resultados dos coeficientes e taxas de
permeabilidade ao vapor d’dgua, medidos nos filmes das blendas e dos componentes
individuais.

Tabela X1V. Coeficientes e taxas de permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes.

PP/RHH TPVA CPVA Reducio de permeabilidade comparado
Cédigo (p/p) g_égna!mz.dia g_igua.um!m!.dia.mmﬂg ao filme de PP sem RHH (%)

PPH 100/0 88304 2461 -
PPH/B-5 95/5 7.85+0,01 224+ 5 10
PPH/B-10 90/10 7.36+0,11 210+ 9 16
PPH/B-15 85/15 6,73+ 0,09 192+ 8 23
PPH/B-20 80/20 6,66 0,16 170+ 1 31
PPR-1 100/0 9.24+0,26 259+8 -
PPR-1/B-5 95/5 7.95+0,07 235+3 9
PPR-1/B-10 90/10 8.25+0,12 222+3 14
PPR-1/B-15 85/15 7.57+0,01 2155 17
PPR-1/B-20 80/20 6,49 0,44 195+ 26
PPR-2 100/0 8.63+£0,25 255+ 1 -
PPR-2/B-5 95/5 7.15+0,05 232+ 1 9
PPR-2/B-10 90/10 7.45+0,04 223+ 1 12
PPR-2/B-15 85/15 747044 205+7 19
PPR-2/B-20 80/20 7.02+0,49 189 =3 25
PPR-3 100/0 9,02+0,12 2835 -
PPR-3/B-5 95/5 891025 258+ 7 9
PPR-3/B-10 90/10 8.20=0,14 238+ 6 15
PPR-3/B-15 85/15 7.46=0,11 2163 23
PPR-3/B-20 80/20 6.75+0,16 202+ 5 28

Devido a variacdo de espessura das amostras de filme e para normalizagdo dos
resultados, utilizou-se o coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua. A Figura 54 mostra a

variagdo do coeficiente de permeabilidade em fungao do teor de RHH.
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Figura 54. Resultados do CPVA em fungéo do teor de RHH.

Avaliando a Figura 54, observa-se que para todos os polipropilenos, a adi¢do de RHH
diminui a permeabilidade ao vapor d’agua. Isto pode ser explicado pelo aumento da 7g e da
cristalinidade das blendas. Nas misturas, a presenca da RHH muda gradualmente a fase
amorfa de borrachosa para vitrea. Na Figura 55 é mostrada a relagdo entre CPVA e a Tg das

amostras. Observa-se a diminui¢@o do coeficiente com o aumento da Tg.
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Figura 55. CPVA versus Tg
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E relevante observar que, para todas as amostras, a adigdo de até 20% de RHH pode
reduzir a permeabilidade ao vapor d’agua em até 30% em relagdo as resinas puras. Essa
redugdo ¢ significativa nas aplicacdes de filmes para embalagens de alimentos e por estar
associada ao aumento da 7g, também se supde que ocorrera menor variacdo da

permeabilidade com o tempo.

Em um estudo !, Cimmino e colaboradores observaram que a adigdo de 5 a 10% de
RHH em um PP-R, induz uma redugdo percentual da permeabilidade ao vapor d’agua acima

de 20%, devido ao aumento da 7g.

A Figura 56 mostra a relagdo entre o coeficiente de permeabilidade e o teor de eteno
das amostras. Observa-se que, para todos os casos, hd uma tendéncia ao aumento da
permeabilidade ao vapor d’agua com o aumento do teor de eteno. Isto pode ser explicado pela

menor 7g e menor percentual de cristalinidade dos polipropilenos com maior teor de eteno.
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Figura 56. Resultados do CPVA em fungdo do teor de eteno.

Em outro estudo, blendas de polipropileno produzidas com diferentes catalisadores

(Ziegler Natta e Metalocénicos), foram misturadas a RH. Os filmes produzidos tiveram uma

reducio significativa na TPVA devido a adi¢do da mesma "7,

92



5.9.2. Coeficiente e Taxa de Permeabilidade ao Oxigénio (CPO, e TPO,)
Na Tabela XV sdo apresentados os resultados dos coeficientes e taxas de

permeabilidade ao oxigénio, medidos nos filmes das blendas e dos componentes individuais.

Tabela XV. Resultados dos coeficientes e taxa de permeabilidade ao oxigénio dos filmes.

PP/RHH TPO, CPO, Reducio de permeabilidade comparado

Cédigo (p/p) ml(CNTP)/m2.dia  ml(CNTP).um/m2.dia.atm ao filme de PP sem RHH (%)
PPH 100/0 3399 + 57 107049 = 612 -
PPH/B-5 95/5 3090 £ 122 94113 + 2857 12
PPH/B-10 90/10 2694 =170 82087 + 3285 23
PPH/B-15 85/15 2772+ 57 76198 £ 392 29
PPH/B-20 80/20 2561 = 46 69130 = 1228 35
PPR-1 100/0 4198 = 294 115549 = 11075 -
PPR-1/B-5 95/5 3512+33 101858 =940 14
PPR-1/B-10 90/10 2942 £ 45 91199 = 1380 23
PPR-1/B-15 85/15 2848 + 64 75452+ 316 36
PPR-1/B-20 80/20 292171 71587 = 3819 40
PPR-2 100/0 4633 £ 26 131992 = 9088 -
PPR-2/B-5 95/5 3555+ 66 99523 = 1829 24
PPR-2/B-10 90/10 3088 =291 89136 = 278 31
PPR-2/B-15 85/15 3115+ 194 82474 £ 2933 36
PPR-2/B-20 80/20 2431 + 165 75129 = 1765 43
PPR-3 100/0 4460 £ 90 138185 + 3546 -
PPR-3/B-5 95/5 3704 =216 112893 = 3968 20
PPR-3/B-10 90/10 3420+ 35 102596 = 1042 26
PPR-3/B-15 85/15 3042175 88084 = 749 37
PPR-3/B-20 80/20 2356 + 28 71846 + 822 49

Para normalizagdo dos resultados utilizou-se o coeficiente de permeabilidade ao
oxigénio (CPO,). A Figura 57 mostra a variagdo do coeficiente de permeabilidade em fungado

do teor de RHH.
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Figura 57. Resultados do CPO, em fungdo do teor de RHH.

Através da Figura 57, observa-se que para todos os polipropilenos, a adigdo de RHH
diminui a permeabilidade ao oxigénio. Isto também pode ser explicado pelo aumento da 7g e
aumento da cristalinidade. Na Figura 58 ¢ mostrada a relagdo entre CPO, e a Tg das amostras.

Observa-se a diminui¢do do coeficiente com o aumento da 7g.
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Figura 58. CPO, versus Tg.
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E relevante observar que, para todos os polipropilenos analisados neste trabalho, a
adicdo de até 10% de RHH pode chegar a uma reducdo percentual de permeabilidade ao
oxigénio superior a 20%. No caso do PPR2 e PPR3, a adi¢do de 20% de RHH pode chegar a
reducdo de 43% e 49%, respectivamente. Essa diminui¢do ¢ muito significativa nas aplicacdes

de filmes para embalagens de alimentos.

A Figura 59 mostra a relagdo entre o coeficiente de permeabilidade e o teor de eteno
das amostras. Observa-se que, para todos os casos, hd uma tendéncia ao aumento da
permeabilidade ao oxigénio com o aumento do teor de eteno. Isto pode ser explicado pela
menor 7g e menor percentual de cristalinidade dos polipropilenos com maior de eteno.
Constata-se também que a medida que aumenta o teor de RHH esta variagdo ¢ menor

(inclinacdo das curvas diminui).
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Figura 59. Resultados do CPO, em fungao do teor de eteno.

Wheat e colaboradores ! obtiveram redugdo significativa nas taxas de
permeabilidade ao vapor d’adgua e ao oxigénio com a adi¢do de 10% de RHH nos filmes de i-

PP orientados biaxialmente.

A redugdo na permeabilidade ao oxigénio, na ordem de 35-50%, para as blendas com
concentragdo de RHH de 20%, ¢ um resultado expressivo tendo-se em conta uma possivel

prospecgdo para a aplicagdo deste material na 4rea de filmes.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, blendas de resina hidrocarbonica hidrogenada e polipropileno com
diferentes teores de comondmero etileno, foram caracterizadas através de suas propriedades

térmicas, mecanicas e de barreira a gases.

Verificou-se que as blendas de PP e RHH sdo misciveis e compativeis na faixa de

concentragdo estudada como indicado pela presenca de uma unica 7g nas blendas.

Como esperado, a RHH apresenta efeito lubrificante evidenciado pela diminui¢do da
viscosidade. Através deste estudo foi possivel verificar também que a presenca da RHH
influencia na cristalizacdo e fusdo das blendas de modo diferente, conforme a resina base da
blenda. Para as blendas com homopolimero de polipropileno houve diminui¢cdo da 7m e Tc,
enquanto que, para as blendas com copolimero randomico de polipropileno com maior teor de
etileno, se verifica comportamento oposto. Nestes casos estudados, o uso da RHH aumenta a

cristalinidade do sistema.

Foi observado também aumento de rigidez nos filmes com reducdo do alongamento,
sem alteragdes nas propriedades Oticas. Outra caracteristica importante foi a melhora
significativa nas propriedades de barreira ao oxigénio e vapor d’dgua em filmes. O
polipropileno ¢ um material que apresenta alta taxa de permeabilidade ao oxigénio e neste
trabalho foi possivel reduzir a permeagdo a gas via adigdo de RHH. Por outro lado, o PP
apresenta boa barreira ao vapor d’agua e esta propriedade foi melhorada com a adi¢do da

RHH.

Portanto, com base nestes resultados, pode-se dizer que os filmes obtidos das blendas
apresentaram resultados promissores, indicando que os materiais de PP/RHH preparados
neste trabalho podem ser utilizados como embalagem para diversas aplicagdes onde se requer

filme com boas propriedades de barreira a gases, rigidez e transparéncia.
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7. PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Algumas propostas de trabalhos estdo listadas abaixo, a fim de dar continuidade ao

trabalho desenvolvido:

o Realizar andlise de cinética de cristalizagdo isotérmica e ndo isotérmica;
. Realizar andlise de espalhamento de raios X a alto angulo e baixo angulo
(WAXS/SAXS) acoplado a uma camara de aquecimento e calorimetria

diferencial de varredura (DSC) para verificar as formas cristalinas durante a

cristalizacao.
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