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RESUMO

Esta tese descreve a precipitaglio de poliolefinas,em se-
parado ou em mistura,a partir de solugdes bindrias ou terndrias. A
precipitacio foi causada por resfriamento seguido de adigdo de nio
solvente,.sob agitagdo.ls precipitados foram caraclerizados por es—
pecirofolomelria no IV,difraglo de raios X,DSC e microscopia dpti-
ca.fs poliolefinas utilizadas foram: polipropileno (PP),poligtile—
ne de alta densidade (PEAD).polietilenc de baixz densidade(PEBD) e
terpol imero de etileno-propileno~dienc(EPDM}.

Os resuliados experimentais e a discussio estdo agrupa-

dos em Lerés partes: 1-Precipitzacio ds

poclimérica
globular . .dispersa no soclvente/n8o solventie e outra,fibrosa, ¢ pre-
cipitado fibroso do PP & constiitufdo das fragbes contendo maior
ndmero de sequéncias isotdlicas em conformagio ﬁe}icoidair ¢ maisg
cristalino e d3 filmes mais orientados e mais estdveis com relagdc
3 recristalizagip que o precipitado globular.No precipitado fibro-
s0 do PEAD a razl30 CHa/CHs & a cristalinidade s3o maiores do que
no globular. 2- Precipitagdo de misturas de PP com PEAD em decali-
na. sob agitaglio. As solugBes foram resfriadas de 140“C até 667,
60 e 27°C, sob agitacio a 198 ¢ 13@Q rpm ou sem agitag8c. A agi-
tagB30 a 13@0rpm induz a formagio de uma segunda fase rica em poli-
mero. A pPrecipilagio do PEAD & mais facilmente induzida que a dc
PP levando ao fracionamento da mistura. O PEAD recristaliza, ocor-
rendo a transigi3o amorfo—sfase “pseudo—monaclinica—»fase ortor-
rémbica.Isto independe do teor de PEAD e das caractersticas do PF

coprecipitado. Z2-Di i i c

de PEBD e EPDM obtidas por precipitagio.Dispersbes de PEBD & EPDM

em xileno foram obtidas por: idresfriamenio e iilresfriamento se-



guido de adigio de n3c solvente. A distribuigBo de composiglo qul-
mica foi determinada por cenirifugagle iscpflonica.Ne caso i,0 pre-
cipitado € constituflde exclusivamente de PEBD.No caso ii,obteve-se
trés fragoes cujas concentragles foram 254, 374 e 934 de PEBD.A
estrutura cristalina do PEBD em cada fragioc € diferente, wodifi-
ca-se com o tempo e depende da guant idade de EPDM.

A agitaglBo provoca decrédscimo na solubilidade de dife-
rentes fracdes de PEAD e de PP em decalina. Isto @& atribulde sao
efeito da extensBo das cadeias poliméricas sbbre os respeclivos
potenciais quimicos.0 fracionamento observado e a formaglo de trés
fases 17quidas s3o previsios pelo mod@lo termodin8mico da flexibi-
1idade reduzida e pelo formalisme da energia livre armazenada,res-
pect ivamenle.A precipitacio de poliglefinas a parlir de‘selucﬁo dd
origem a precipitados com caracteristicas morfoldgicas,conforma-
cionais e constitucionais diferentes entre si. A precipitacio pode

ocorrer com ou sem fracionamento dos pol Tmeros.



ABSTRACT

This thesis describes the precipitation of polyoclefins,
separately or in mixtures, from binary or ternary solutions and
under st irring.The precipitalion was caused by cooling followed by
the addition of non-solvent.The precipitates were characterized by
infrared specirophotometry,¥%-vray diffraction,DSC and oplical mi-
croscopy . The poluyolefins weres polypropuylene (PP}, high densily
polyethylene (HDPE),low density polyethylene (LDPE) and ethylene-
propylene—dieneg Lerpolymer (EPDM).

The results and the discussion are grouped in three

parts: 1-Precipilation of PP and HDPE in decalin under stirring af

1309 rpm.In this precipitation, ithe products are 3 poluymeric glo-
bular phase dispersed in Lthe solvent/nonsolvent mixture and & Ffi-
brous precipitate. The fibrous fraction of PP is richer in isolac-
tic sequences in helicoidal conformation,is more crystalline and
gives more oriented and stable (towards recrystalization) films
than the globular precipitate.In the fibrous precipitate of HDPE
the crystallinity and CHa/CHs ratios is greater than in the globu-

lar one.2.Precipitation of the PP-HDPE mixtures in decalin under

stirring. The solutions were cooled from 140<C tao 669,60 and 27°C
under stirring at 158 and 130@ rpm, or without stirring. The pre-
cipitation of HDPE is facilitated by stirring to a greater extent
than that of PP leading to fracticnation. Precipitated HDPE
crystallizes from the amorphous to the “pseudo-monoclinic” and or-
thorhombic phases. This is independent of the HDPE concentralior
and of the characleristics 0% the coprecipitated PP. 3- Chemica,
composition distribution in LDPE-EPDM dispersions gbtained by pre-

cipitation.Dispersions of LDPE and EPDM in xylene werg obtaine:

bysidcooling and iijconling followed by mddition of nonsolvent.Th



chemical composition distribution was determined by isopycnic cen-
trifugat ion.In the first case, Lthe precipitate is constituted ex-
clusively of HDPE and solvent. In case ii, three fractions were
obtained which HMDPE concentrations were 235%, 374 and 93%4. The
crysialline structure of HDPE in each fraclion is different and
changes wilh time.

Stirring lowers Lhe solubility of different HDPE and PP
fractions in decalin. This is assigned to the effect of chain
stretching upom Lhe respective chemical potentials. The observed
fractionation and the coexislence of three liquid phases are pre-
dictéd bw the thermodynamic model of the reduced flexibility and
by the stored free energy formalism, respectively. Polyolefins
precipitation from solution originates precipitates with diffe-
rents morphological, conformational and constitutional characte-
ristics. The precipitation can occur with or without polymer frac-

tionat ion.



REGUMO o » « s s s ssansasaascessssmesnsnossesssas=ssscasnoseanaans

Abstract s wveewsasnas R L

1uINTR09UC%O GERALN‘H’..H-DIIﬂa&ﬂ!ﬂ.ﬂﬂﬂ.’ﬂﬂﬂﬂﬂIIlI#ﬂ'I--ﬂ

1 . 4.Polidispersidade £ fracionamenlO..soccansnvosasnnra

1.2.aspdctos Ltedricos do fracionamento por solubilidade.

4 .2.1.5plugdes de macromoldoulas -~ Teoria de

Fiory~HUugg iMS ceasousosanasanssosannnanansssessas

1 .2.2.Principios do fracionamento por solubilidade.

41.3.Métodos de fracionamenliDecacesovnconnomnenanannseananas

1.2.4.Precipitacio 2 dissolugBo fracionadl.vecceoacss

4.3.2.Centrifugacio em gradientes de densidad@......

£

1.4.Termodindmica de solugbes de polimeros em gsconmenio.

1,.4.1.INtroduCB0e e onennnanansennsaunnsnasanasnnss

1 .4.2.Formalismo da Energia Livre Armazenadi.ceso.

1.4.3.5eparagio de fase sob cisalhamento.... ..

1.5.0b et iVOSssneusiunansnnneasnnsnasesnnmsnaansusnas

2.PRECIPITACAO DE PP E PEAD A PARTIR DE SOLUCAQ,S0B AGI-

= m o

TAC&O- % e m M R WM M NS E DR E M ST B D WM GE S AT ETD WY EADSTORE BN SN AR S

2. 1. Introdusc30.ucccavracensoccaananeaaanasansasnnoss

2.1.1.5eparaclio de fase e fracionamento de PE e PP.

2.1.2.0bjel iVOSuccouonaanannnansnasasnnscnssnman
2. 2.Parte experimential ..coscseewevcosnnncssssnnsszes
Z.2.1.Materinis @ egquipamenlioOScassncssasssansae

2.2.2.PrecipitagBo dos polimeroS.ceearssaanansa

2.2.3.Descricio dos experimentos de precipitagio e

do procedimento adotado para a caracter izagio

LI

EY

dos precipilsdOB8..rsssscaasonsnsssonasnanansnrs

2.3 .Resultados @ discussBo. cucecn-= wm s o eemenssE R

Fag

i

i0

i1

13

13

i3

i8

21

24

25

29

25

29

20

30

32

33

37



Z.3.i.Comportamento do PP e dn PEAD na precipitagio

$0b 20ilaCB 0. e crnovonacnsacacsonanasoesssssssa

Z2.3.2.0araclerizagio e andlise dos precipitados de

PP por espectrofolomelria no IVi.isoea

2.3.2.1.Regifo de gstiramenio C-H...

2.3.2.2.Regilio “bending” CH2 e CH3..

2.3.2.3.Regilo “rocking” CHZ & CH3..

2.3.2.84.ConclusBes..cvasacsnncncannn

o

@

L)

& = o o@® @

% @ & @ > B ooe @

E )

® wo® oo

2.3.3.Caracterizagi3c e andlise dos precipitados de

PP por difragio de raios X.ieesnsesssceaaarsesns

2.3.4.CaracterizacBo e andlise dos precipitados de

PP por calor imetria diferencial de varredura.

Z.3.5.Caracterizacic ¢ andlise dos precipitados de

PP por microscopia OPLICBereassnasnas

@ moa MmN R R EH W

?.3.6.CaracterizacB0 ¢ andlise dos precipitados de

PEAD por difragio de raios X.eveosos-=

LR R N L

2.3.7.Caracterizagio e andlise dos precipitados de

PEAD por espectrofotometria noe IV..

2.3.8.CaracterizagB30 e andlise dos precipitados de

PEAD por microscopia dpticCa.eeanenn

2.4.Conclusd0eacnosaonsanasncaannsnsvonnnsscnces

3.PRECIPITACAO DE MISTURAS DE PP COM PEAD A PARTIR DE S0~

LUCAO, S0B AGITALAD . cusocanarnnnmans
351.Introéu¢30..................,...
3.1.1.Misturas de polimeros.....
3.1.2.Misturas de -PP com PE...

3.14.3.0bjet iVOS.cccovannnoancnss

3.2.Parte experimenial caanscvenensnnunpessanasnansonssssans

s o r o man RS E s R T TN D

4 G B A m WA ED O DR ST E SR

" D e m W ¥ % A 0 FE OB NS B

= W A M R D B DN AA R G N s

¢ B B EM B RS OB O E R R RSN NN

LI N

R N B

3.2.1.Precipitaci3o de misturas de PP com PEAD.....-

3.2.2.Descricio dos experimentos de precipilagBo...

37

38

38

49

43

49

50

57

63

&8

76

79

82

g4

g4

B4

87

88

89

8%

we



3.2.3.Procedimento adotado para a caracterizaglo
d0S PreciPil ad0S.caacoscsccsaracsssaassaccasss
3.3.Resuitlados @ DISCUSBA0 v.oacscacscncaannnnassuasssona
B.3.1.Comportament ¢ de misturas de PP com PEAD na
precipitaclo sob 30ilagB0.sssenenuenvonasncanacas
3.3.2.CaracterizacBo ¢ andlise dos precipitados
por gspecirofolomelria no IV.cssscenvonaaczonns
3.3.2.1.8nd] ise 005 PEPRCLFOSonsseausanaassnws
3.2.2.2.Determinaglioc da composicio dos preci
PiladOScensannswvevnosssasaonannsanwaasna
3.3.2.3.Discuss§0.....,,..,,.,..,.5.&...,.....
3.3.3.Caracterizacio ¢ andlise dos precipitados
por difragdo de raio% Xiessscsveonsssanaosscansa
3.3.4.Caracterizaclo e andlise da fragdo 3.36
por calorimetria diferencial de varredura.....
3.3.5.Caracterizacl3o das fracbes 3.46D e 3.6F
POr MIiCroscopia OpliCa.eccuacnacennoccssaansnnn
3.4.CONCIUSBO suuuruvsonorrneasesanananennnansannsmnsansnns
4.DISTRIBUICAO DE COMPOSICAO QUIMICA EM DISPERSOES OE
PEBD E EPDM OBTIDAS POR PRECIPITACAC....cenasnsnnannanus
A4.1.INtrodugBo. .. icessvonsnsenasaasanscauasnanaasnonnans
4.2.Parte experimental, resultados e discussBo..ecescaas
4.2.1.Materiais @ equipameniDS.ccnecucasvssncsoanaans
4.2.2.PrecipitagBo dos pol MBFrOS.cssecancacaaancsnnnns
4,2.3.0bten¢3o de dispersdes coloidais de PEBD e
EFDM.
4.2.4.Caracterizag8o dos residuos por espectrofoto-
metria no IV, .c.cnaecasnrenssnncassssannomonss
4.2.95.Descrigl8o dos experimenlos de centrifugagdo

em gradientes de densidade .. Resuliados..cosw.

7@

97

97

98

28

io4

106

108

i16

118

12@

122

122

123

123

126

127

139

132



4.2.46.Delerminagso ds compusicio das fragdes pOr
especirofotometria no IV e medidas de den-
S5i08d@cacasmacnanosscannassnsscnsnennannnssssass 138

4.2.7.Determinaglio de curvas de distribuigdo de
densidades © de COMPOBiGB0ecsnsannascvsanasnns 1454

4.2.8.Caraclterizag3c e andlise das fraghes por
difragdo de raios X.owessssosesesnovesncsananvnaa 146

4,.3.00nCluS80.cccnanamonaanannsna

Mmoo B oM@ e = 3 & &880 R T DE S W 149

S CONCLUSHE) GERAL . vcevreaw ancocnersconsssnansncasconnnsaanas 151
6 PERSPECTIVAS . s cuosmevreencansnaenoasanassonasannsonnsannsna 154
7 .APENDICES

ppéndice A-Conversic do registro em transmité8ncia para..

abesorbARC A e c cenvaansucarssannawasss e mmasanana 185
Aréndice B-~Amostras usadas como PB0r DRSS ecacansnnosaassns 158
8.REFERENCIAS...... e rem e eaae e Camneae o emameeanaa 159

G.LISTA DE SIGLAS E SIMBOLOS...vcveunvaersanscsnsnncnanonnas 171



e - e R I

INTRODULDAO GERAL

1.1 POLIDISPERSIDADE E FRACIONAMENTO DE POLfMEROS

0Os polimeros sintéticos n3c s3c subst8ncias puras. Em
virtude da nalurezs sleatdria das reacdes de pol imerizagio pode-se
ohter macromolidculas de dimensBes, estrutura e composigBo quimica
diversas. Polidispersidade & encontrada em diferentes situagdes:

-~ nos homopol imeros lineares, que s3o misturas de molé-
culas 1ineares tendo um dmico tipo de unidade repetitiva {(merol na
radeia porém, de vdrios comprimentos de cadeia ou massa molar.

- nos polimeros ramificados , como o polietileno de bai-
xa densidade , que sio polidispersos tambdm com relagdo 3 estrutu-
ra molecular. 0 ndmero de cadeias laterais e 0 seu compr imento po-
dem variar , aldm do comprimento da cadeia principal.

-~ nos polimeros estereocirregulares, como o polipropile-
o, hd polidispersidade de configuragio , alédm da de tamanho de
cadeia.O comprimernto e o ndmero de sequé@ncias de meros d e 1 s30
diferentes para cada molécula.

Polidispersidade com rela¢3c & composig8o quimica g ve-
rificada nos copolimeros, cujas molédculas sdo compostas de dois ou
mais tipos de unidades estruturais de nalureza qulimica diferenle .
A distribuic3o das unidades ao longo da cadeia de um copol fmerc
pode diferir de molécula para molécula.

0 intumescimento ¢ a dissoluglo de compostos macromole-
culares , suas propriedades mec8nicas , as propriedades de suas
solucBes, assim como, a morfologia dos cristais (1) em pol {imeros

cristalizdveis dependem consideraveimente do grau de polidispersi-



dade. A determinagio e contrfle da polidispersidade s3oc portanto,
necessdr i os tanic em uso técnico como em laboratdrioc.

A avaliacBpo do grau de polidispersidade ou mesmo a redu-
c30 da polidispersidade em amostras s30 em geral feitas por fra-
cionameni o. Fregquentemente, o fracionamento € feily por precipila-
c3o fracionada ou dissolugBc fracionada que esiio baseadas no
efeito do comprimenio da cadeia , estrulura molecular e composigdo
quimica sobre a solubilidade. Quiras técnicas de fracionamento
{(ia) que s=3c ulilizadas baseiam-se na velocidade de difuslo (2)(D)
e velocidade de sedimentagio (que depende do tamanho molecular e
da conformagioc da macrowmolidcula) (23{(3a)(4). ¢ fracionamento por
centrifugacio isopfcnica, em que as macromoldculas s3o fracionadas
segundo =s suas densidades , € uma tdrnica adequada para o estudo

da distr ibuic3c de composicio em copol imeros {(852(&).

1.2. ASPECTOS TEORICOS DO FRACIONAMENTO POR SOLUBILIDADE.

1.2.1. Solugdes de Macromoldculas - Teoria de Flory-Huggins

As solugbes de pollmeros, em geral, desviam-se do com-
portamento ideal em virtude da grande diferenga entre o tamanho
das moidculas do polimeroc e do solvente micromolecular e da flexi-
bilidade das molédculas do pol{meroc em solugio.Uma teoria quantita-
Liva para descrever o comportamentoc de soluc¢bes de macromolédculas
foi formulada, em 1942, independentemente por Flory e Huggins
(?~9); Eles desenvolveram um modélo considerando que f a) o calor
de solugSo (/) Hw) & igual a zero e b) as moldculas do polimerc
=30 constitufdas de um ndmeroc muito grande de idénticos segmentos
flex{veis cujo volume & aproximadamenie igual aoc volume de uma mo-

1cula de solvente. A expressio para a entropia de mistura foi de-



terminada avaliande-se o ndmero de caminhos dist inguiveis pelos
quais n: moldculas de solvenle e ne cadeias do polimers podem ser
colocados em uma réde 1fgquida. Cada si{tio da rede € ocupado PpoOr
uma moldcula de solvente ou por um segmento da cadeia polimérica.A

expressio obiida € dada por:t
P S = - B N in 9'-53 4+ M In ¢g} (4.1

onde, R &€ =z constante universal dos gases.
M: @ Nef guant idades em moles dos componentes 1 (solveniel) e
2 {(soluto’,
%, @ P2 slo as fracdes voluméiricas dos componentes 1 {sol-
vente) e 2 {splutol.
& equacBo (1.1) tem a mesma forma da expressio wvdlida
para a soluglo ideal exceto que a fragdo molar ,X , € subst itulda

pela fragSec volumédtrica, ¥ , que é definida por:
Fe o= o/l b X Ne)d e g = x rne lns + X Nal (1.2}

onde.x € a quantidade de segmentos da cadeia polimeérica,
nitd a quantidade de moldculas de solvente,
nzid a guant idade de moldculas de pollimero.

Para processos de mistura n3o-atdrmicos, Flory e Huggins
se basearam no conceito de solug3o regular estabelecido por Hilde-
brand (10¢) para solugles de compostos de massa molar baixa. Uma
solug3oc regular & aguela na gqual Z\ Hw & diferente de zero e /) Sw
= /\ Sideal- Ou seja, as molédculas dos componentes misturados S3o
arrumadas completamente ao acaso, como numa solugdo ideal.Para uma
soluc3o regular, os desvios da idealidade s3o atribuldos ao AN Hm.

A entalpia de mistura de sistemas polimero-solvente ¢
andloga aquela de solugdes comuns e se relaciona com as forgas

intermoleculares que atuam entre molédculas semelhanties @ diferagn—



tws (113, eouacio (1.3).
£y Hew = B T %y No gy £4.33

onde %: & uma gquantidade adimensional, denominada de parimetro de
interag3c de Flory, gue caracteriza a energia de interacdo pol fme-
ro-solvente, por moldcula de solvenie, dividida por kT.

& expressio para a2 energia livre molar de mistura,é enilic

IN Bm = R T {Xa 1n &, + Xa In By + % X #a) £1.4)

¥, ¢ Xz 530 as fracdes molares do solvente 2 do soluto,
respecit ivamente.
Mo caso de um polfmeroc polidisperso com relagioc ao Lama-

nho da cadeia, a equagdo (1.4) ficas
N Bm = R T (Xy 1In #y, + T Xi 1n gi; + %1 X4 &) (1.5

onde o somaldrio engloba todos os is componentes poliméricos em so-—
lug3o.

Scott e Tompa (12) foram os primeiros a aplicar a teoria
de Flory e Huggins a mistura de polimeros, na presenga ou na au-
s@ncia de solventes. As expressoes para a energia livre molar de
mistura de doisrpolfmeros e de misturas de dois pol{meros num sol-
vente, obtidas por Scott ¢12), s3o dadas respeclivamente pelas

equagoes (1.6 e (1.7),

/N Bm = (RTU/Vr) [(B,/x.)1n #, + (F,/x,01n B, + %X,, &, #,1 (1.6)
/N Bm = (RTU/VS) [ 8, 1n &+ (B, /x,)1n &, + (B, /%, )In B+

+ %, Ba B, o+ X, B, B, o+ %y # F ] (1.7
onde., YV z & o volume total da mistura

Ur: & o volume de referéncia, 8 aproximadamente igual ac



volume molar da menor unidade repelitiva (mero) do polimero.

Ve: & p volume de referéncia, ¢ igual ao volume molar do
solvente.
ﬁa,ﬁb;ﬁs= 530 as fragoes volumétricas dos polimeros A, B e solven-

te, respect ivamente.

x, 8 X, : & o grau de pol imerizaclo dos polimerns A e B, respec-

{ivamente.

%, = & o parémetro de interagio polimero A-polimerc B

L S %,s 2 s3c os par8melros de interagho polfmero A-solvenie e

polfmero B-solvenie, respectivamente.

1.2.2- Priﬂcfpims do fracionamenta por solubilidade.

bs condicBes de separagio de fase em sistemas descritos
pela teoria de Flory-Huggins (soluto e solvente monod i spersos) RO~
dem ser obtidas aplicando-se o critédric termodindmico do ponto
crftico(eguasio 1.8) & equacaoc 1.4,

= P y | e m e = @ (P,T,%:. constantes) (1.8

Usando estas condigtes (9)(11 Jobtédm-se :

o = i (1.9}
+

PP

]

1/2 (1 + x~v/&)* Toois2 4 xR (1.1@)

onde: ¥z :*concentraclo cr ftica em que ocorre a separagao de fase
Y. sparimetro de interaclo crflico para que ocorra a3 sepa-
ragiaoc de fase

0 valor do parfmeirc de interaglo critico, % na equa-



80 1.19,excede o valor 1/2 de um incremento pegueno gque depende
do compr imento da cadeia. Quanto maior a massa molar do polimerc
(maior x) menor o Y. Nos sclvenies em que os valores de ¥: s3c
menores do que %« 0 polimero € complelamente soldvel. Quanto me-
nor for %: melhor a gualidade do solvenie. Nos solvenies em que Y.
530 maiores do que % Ocorre a separagio de fase {(solubilidade
parcial? . Porianto, para um dado pol fmerc monodisperso, a uma da—
da teﬁperatura, a solubilidade dependerd somente do valor de Y.
Como este depende da temperatura, pode-se passar de uma condigdo
de solubilidade total para a separagdo de fase variando-se a tem—
peratuwra.

A dependéncia de Y. com a temperalura € dada pela  egua-
c3o .11 (2}(8)5

Y = A + B/T (1.44>

onde A e B s3o constantes.

Para solugBes endotdrmicas, B € uma constante positiva
(8) e portanto % aumenta quando a temperatura diminue.Quando ¥
excede o valor de ¥%i«i, 0 sistema apresenta duas fases em equilf-

bric. Isto df lugar a uma curva de coexisténcia com Lemperalura

critica superjor de solubilidade (USCT) como mostra a figura 1.1.

Figura 1.1. Diagrama de fase péra
trés fragdes de poliisobutileno em
diisobutilcelona(?).

Curvas tracejadas foram c¢calculadas
através da teoria de Flory—Huggins.
. Curvas cont fnuas s3o resultados ex-
perimeniais.

. massa molar = 22.700 : 285.000 H
. 6.000.000.Fstas curvas s3o denomi-
nadas de binodais.Uma dJdnica fase
1 homogeneas estdvel & representada
por pantos acima da curva.

| ! A\ I
o] 0% [#3:4] a5 020 025 030
)

Observa—se que as fragdes de mais alla massa molar (&m



temperatura crflica superior de solubilidade mais alta portanto
3o menos soldveis que as de massz molar mais baixa.A concentragio
critica em gue ocorre a separac3o de fase & menor para as fragdes
de mais alta massa molar, como previsto pela equagio (1.9J). Isto
sugere que no resfriamento de misturas de pol fmeros polidispersos,
inicialmente homooéneas, as fraghes de massa molar mais alta sepa-
ram primeiro. Sucessivos decréscimos na temperatura dariam fragdes
cujas Qquantidades e massa molar poderiam ser delermingdas.

A variac3o de ¥s com o poder solvente e com a temperatu-
ra const itui a base para os métodos de fracionamento por solubili-
dade empregando gradientes de solvente ou de temperatura.

As substfncias macromoleculares polidispersas  qgquantoc a
massa molar formam sistemas quasi-bindrico com o solvente puro. Es—
les sistemas foram descritos de forma aproximada por Tompa, que
calculou diagramas de fase para misturas de um solvente 8 e deois
pol imeros homdlogos P: ¢ Pa (de comprimentos de cadeia diferentes)
com base na teoria de Flory-Huggins (12a). A figura 1.2 g uma re-

presentaclo esquemdtica do diagrama de fase do sistema Lterndrioc

descrito por Tompa.
p

FIGURA 1.2. Diagrama de fase dc
sistema contendo um solvente (S) «
dois pol fmeros homdlogos Ps & P
(M = massa molar, Mz > M)

Ta ¢ Ta ¢ Ta

(e) indicam pontos criticos (12a).

Na figura 1.2, as curvas cheias representam as binodais
correspondentes 3s temperaturas Ts ( Ta { Ta. Nos ponios abaixe ¢

binadal © sistema apresenta duas fases llquidas em eaquilfbrio (ot



uma fase 17guida ¢ uma fase gel). A composigioc das fases coeExis~-
tentes &€ dada por pontos msobre a binodal,por exemplo: pontos Fx e
sz,onde I 2 IIl referem—se &s fases dilufda e concentrada, res-
pect ivamente.A razSo P./Ps no ponto Fzz € consideravelmente dife-
rente daguela no ponto Fx.0s pontos crilicos s3o0 representados pe-
los cfrculos escuros. Nos pontos acima de cada bincdal o sistema ¢é
monofds ico.0s exemplos terndrios de Tompa s3o contudo aproximagbes
grosseiras de uma soluclo real de pollmeros que pode conter ié* o
mais (13) constituintes macromoleculares. Uma descrig@oc mais dela-
1hada da Separagio de fase em solucdes polimdricas multicomponente
& dada por Koningsveld e Staverman {(13-15).

A distribuic3o de um pol fmero de tamanho x entre as fa-
ses dilufda, I, e concentrada, 1I, & dada pela equagic 1.12,
(12a>(1é62,

ﬁu,x
= gxp (— Oz X} (1.12)

ﬂsugll

#.1 € By 530 as fracSes volumdtricas do.componente po-
1{mdr ico de grau de polimer izagio x, nas fases dilufda e concen-
trada, respectivamente.

A quantidade oz & uma fung3o da concentragao total d
polfmero em ambas as fases, %z e #zxx, e do tamanho wmolecular meé~
dio, Xz.m € Xzx.m j; entretanto independe de um particular grau de
polimer izaglo % e é sempre positivo. 0 valor numérico de s aumen
ta com o aumento de X:, isto &, com o decrdscimo no poder solven
te.

A equaglo (1.12> mostra gque: a) gualguer polfmero de un
dado grau de polimerizaglio estard sempre presente nas fases dilul-
da e ccncen@rada, b) a diferenga entre as concentragdes de uma da-

da fragio x ness duas fases aumenla progressivamente com o aumenig



de x. As egpécies de maior grau de polimerizagio s30 seletivamente
transfer idas para fase concentrada. & gauagldo (1.12) constitui 2
base para o fracionamenio por precipitagioc ou dissolugdo.

No caso hipotdlico de uma mistura de polimeros homodis-
persos de natureza quimica diferente, em um dnico solvente ou  em
uma‘mistura de dois solvemtes, os principios do fracionamento sdo
aﬂﬂiogoﬁ aos dados acima. Diagramas de fase para sistemas ternd-
rios foram calculados por Hong Nopolandi (173,

Um diagrama de fase ilustrando o comportamenltlo complexo
de um sistema terndrio 8 mostrado na figura 1.3. A mistura de po-
tietileno linear & polipropileno isotdtico em éter difen{lico mos—
tra uma larga regido de concentracdes em que duas fases coexistem
em equilibrio. A mistura &€ monofdsica somente em regibes ricas em
sa}vente.

Se cada tipp de pollmero & polidisperse com relag3o 3
massa molar ou estrutura quimica, as solubilidades de cada fragio
de um dos pol fmeros s3o diferentes entre si. As distribuigtes das
moldculas do solvente e das polimeros nas duas fases e desta for-
ma, o comportamento no fracionamento, s8o fungdes complexas dos

valores de x e 3 dos componentes.

Diphenyl sther

FIGURA 1.3.Diagrama de fase do sis-
tema polietileno-polipropileno iso-
tdt ico-éter difenflico (Koningsveld
g outros(18).

Polysthylens

Polypropylans




Oz sistemas nuase-bindrios podem ser descritos de forma
mais simples em termos das curvas do ponto de nevoa. Estas curvas
podem ser determinadas experimentalmente por resfriamento ( ou
aqqecimento) de solugbes de concentrag3o conhecida até a tempera-—
tura na qual = primeira separagioc de fase é observada (ponic de
névaasf ponto E na figura 1.2).Um grafico desta temperatura em fun-
¢30 da concentraglo € ent8c tragado. Esta curva corresponde por-
tanto, ® um caso especial de separasac de fase em due O voilume de
umaldas fases tende a zero. Métlodos experimentais para a delermi-
nagﬁo‘de curvas do ponto de nevoa sao descritos nas refer@ncias
(;5) e (19). A dependéncia das curvas do ponto de nevoa com a mMas~
sa molar média & com a ramificagio das cadeias foi invesiigada por

Koningsveld e Staverman {(i3) e Kleintiens 2 culros (29).

1.3. METODOS DE FRACIONAMENTO:

As tdcnicas para o fracionamento de polimeros dividem-se
em mé#odms preparat ivos e métodos analftices. No fracionamentio
preparat ivo, fragles discretas 30 obtidas para estudo de uso pOS-
terior. O fracionamento analitico permite a avaliagdo da distri-
buicﬁo de massas molares ou de composigdo quimica no polimero sem
negegsariamente separd-lo em fragoes discretas. Vdrias técnicas
3p utilizadas no fracionamento analftico ,por exemplo: cromato-
graFia de permeagio em gel (213037, ultracentrifugacio em gradien-
tes de densidade (22 & t itulagdo turbidimdirica (16).

No fracionamenio preparativo, por diferengas de solubi-
lidade, os métodos mais comumenteg usados s3p: precipitagio fracio-

nada (23>, dissolugio fracionada (24>(29) e fracionamento cromato-
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gréfyga(z), Aldm destes, Cantow (2}, Johnson e outros (16) descre-
vem ocuiros métodos, quer seja para fracionamento em gscala prepa-
ral iva ou analftica, tais como: sedimentagBo, difusio térmica, di-
fus3o isotldrmica e fracionamento por parcelas.

Nesta secelo & apresentada uma breve descrigdoc de alguns
mdt odos de fracionamento, por diferencas de solubilidade e dife-
rencgas de densidade, spiicados a misturas de pol fmeros de naturezsa

guimica diferente ou copol {meros.

41.323.1. Precipitagio e Dissolugio Fracionads

Precipitacio fracionada e dissolugl3o fracionada s8o mé-
todos de fracionamento em batelada. A separa¢gso € obtidas por par-
Licﬁo das moldculas do polimero em duas fases imiscl{veis. Na pre-
cipé@a¢§o fracionada,a separagio 4 feita por gradual decrédscimo no
poder solvente do sistema até o aparecimenio da turvaglo na solu-
¢30.A precipitagio pode ser conduzida por:i) adigaon de nio solven-—
te, 27 eliminac3o do solvente por evaporagio, 3) abaixamento (ou
elevag3olda temperatura.fis fragbes sdo removidas da fase precipi-
tada rica em polimero. As moldculas de mais alta massa molar (me-
nos soldveis) s3o0 isoladas primeire. O precipitado € separado por
decantac3o, filtrado e seco a peso constante sob vdcuo. A solugdo
dilufda remanescente & removida ,o0 polimero € precipitado e nova-
mente isolado.Repel indo-se o procedimento, as fragles subsequentes
pademlser obtidas.

Os dois métodos mais utilizados na dissolugldo fracionads
(25) s3o0f 1) eluic3o em coluna e 2) exiraglo coacervada. No fra-

cionamento por elui¢lo em coluna, o polfmero & primeiro precipita-
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do, a partir de uma soluglo, eni 8o depositado sobre wuma coluna
de part iculas inertes (de vidro por exemplo) finamente divididas.
Uma série de misturas de solvente e n3p solvente de poder solvente
crescente é introduzida. O sistema 8 mantido % temperatura cons-
tante. As fragdes mais soldveis dissolvem na mistura de menor pPo-
der solwente 2 s3o0 elufdas primeiro. 0 aparelho pode ser dimensio-
nado de modo que os volumes de entrada e saida sejam regulados
adgquédamenie afim de produzir um gradiente cont frnuo de composigao
de solvente-nio solvente. Quando o polimero & elufdo numa coluna
contendo um gradiente de temperatura; superposto ou nd3o a9 gra-
diente de solvente, 0 ProCcesso & denominado de fracionamentio oro-
matogrdfico.

0 fracionamento por exiragio coacervada 2 sssencialmentle
'] inverso da precipitaglo fracionada convercional.? goacervado g a
fase rica em polimero, presente quando ocorre a separagao de fase.
Neste Frac}onamento,um nio solvente & adicionado 3 solugdoc até que
quase todo o polimero esteja coacervado. A solucdo polimérica di-
}ufda, can}ende as fracbes mais soldveis é removida e O polimero &
isolado.O coacervado & entB3o extraldo com uma mistura tendo poder
sc}vente ligeiramente mais alto . O procedimento € repetido até
que o fracionamento seja completado. O fracionamento de estireno-
cu~acrilmnitrila por Lovric {(26) ilusira os métodos da eluigdo en
coluna & extragio coacervada.

0s mdtodos de fracionamento por precipitagio ou dissolu-
¢30 n3o exigem equipamentos sofisticados, pordm a necessidade de¢
utilizag3o de vdrias etapas sucessivas exige Lempos longos de Lra-
balho. A extra¢3o coacervada € contudo um mdtodo mais eficienty
que = precipitagio fracionada no caso do fracionamenlio de acord
com a massa molar (27} .

Frequentemente, misturas de pol {meros s3o analisada
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simplesment @ por extraglo intensiva usando um bom solvente para um
dos componentes da mistura & precipitanie para o oulro. a utili-
dade deste métode & muito limitada. Por exemplo, se uma mistura
fntima de poliestireno com poli(acetato de wvinila), obtida por
precipitagBo em soluglo, € extralda por 24 horas com metanonl, ©
produto remanescente ainda conterd 3% de polif{acetato de wvinila)
embora este seja soldvel em metanol. Neste caso, uma porgio do po-
liacelato & envolvida fortemente pelas moléculas de poliestirenc
de modo que =2 sua difusBo astravéds deste ocorre muito lentamentie
(28) e a extraclio n3o & compieta. A eficiéncia do fracionamento
dessa mistura em benzeno por precipitagio com metanol também nio &
boa. Nesie caso, ocorre a coprecipitagio do polif{acelato de wvini-
12) embora este, ispladamente,seja facilmenie soldvel na mistura
benzeno-metanocl (28> .

Um método mais recente de fracionamento de misturas @
copol imeros & descrito por Kuhn (29) . Neste mdtodo, dois pollme-
ros quim}camente diferentes s3o dissolvidos numa solugdo bindria
de solventes, formando uma solugBo homogénea. Com o abaixamento d=a
temperatura da soluglo os solventes separam & cada polfimero se
distribui em cada uma das fases contendo preferencialmente um dos
solventes. Os resultados obt idos por Kuhn indicam que a efici@ncia

deste método € boa.

1.3.2. Centrifuga¢io em Gradientes de Densidade.

Centrifuga¢io em gradientes de densidade tem sido utili~
zada como uma técnica para a determinagdo de massa molar de part{-

culas bioldgicas (3@)(31) e para ¢ fracionamento de paritfculas
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(323¢93). E um mélodo altamenie sensivel para a detecgldo de dife-
rencas de densidade em pol meros provenientes de diferengas de
massa molar (34) o diferengas no grau de ramificacgio das cadeias
ou diferengas de taticidade (35); também & usada no estudo da dis-
tribuic3c de composigBc em copolimercos (57(63{(367 .

Na separagl3o por densidades, o soluto polimérico é depo-—
sitado sobre uma coluna 17quida contendo um gradiente de densida~-
de. Ele ent3o, sedimenta até uma posiglo de equillbric onde a sua
densidade se iguale 3 densidade do meioc (posigdo isopfcnical). Se
as dens idades efel ivas das espécies poliméricas s3oc suficientemen-
te dist intas, uma distribuic3o com mais de um mdximo serd ocbserva-
da. Se entretanto, as densidades efel ivas tém a forma de uma dis—
tribuigc3o contfnua em vez de discreta, uma 'disiribuécﬁﬁ unimodal
pode ser observada. Esta terd a forma Gaussiana se o polimero ti-
ver uma distribuigio de densidades efetivas Gaussiana (37).

Os métodgg cldssicos para a formagSo de gradientes de
densidade s3o a mistura mecfnica de dois liquidos ou solugdbes de
concentracdes diferentes e a centrifugaglo ou ultracentrifugaglc
(38) . Recentemente Foi‘mostradn que a sedimentacio osmoticamentes
acoplada {(osmocentrifugaclo e ultrafiltragio centr/fuga) é um mé-
todo dtil para a formagSo de gradientes de densidade utilizando-si

centr ffugas de velocidade baixa (31)(39) .
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i.4. TERMODINAMICA DE SOLUCOES DE POLIMEROS EM ESCOAMENTO:

1.4.1. Introdusdo:

A energia livre de solucdes de polimeros depende das va-
rééueés de estado intensivas usuais: temperatura, pressio, compo-
sic30, como também, da conformagdo das macromoléculas (49), e por-
tanto, do estado de deformagBo imposto ao sistema. A figuras 1.43
ilustra = deformaclo eldst ica de um corpo sobre o qual € exercida
uma tens3o de cisalhamento ou tens3o tangencial, T , igual &
forca F por unidade de drea A. A deformacio de cisalhamento; T .
recsultante & igual a A= uw. Be a3 forga externa, F, & removida, o
corpo eldstico ideal recupera instantaneamente (negligenciando a
indrcia) sua forma e/ou volume inicial.

6 deformacio de um fluido por cisalhamento simples pro-
voca a extens3o e rotag3o em um volume elementar deste fluido.
Quandp uma tensio de cisalhamento é imposta a um fluido palimédrico
as moldculas s3o orientadas e estiradas como mostra a figura 1.4b.
Um polimero resiste ao cisalhamento em virtude das interagdes in-
termoleculares e devido as variagdes na conformagaoc de suas Macro-
moldculas. Sob aplicag3o de uma forga de cisalhamento F, a distan-
cia, r, entre as pontas da cadeisa em forma de novelo (distdncia
end-to—end) & pertubada & a simetria esférica € perdida. Isto levs
a um mais alto grau de ordenamento dos segmenios da cadeia.

As modificagbes ma distribuicio da orientagdo e na dis-
t4ncia entre as ponlas da cadeia do novelo macromalecular poden
produzir variagbes drdsticas no comportamenio do material, por

exemplo?d
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FIGURA i.4:® Deformagao (eidstica) resultantie de cisalhamento, (a2
volume elementiar de um fluido, (b)) macromoldcula em forma de nove-
1o a0 acaso (random coil). A deformacdo T € igual a3 /AAx/y. r € 3
dist8ncia entre ss pontas da cadeia.

a) podem levar 3 precipitagio de agregados de pol{meros,
como foi enconirado por Malsuo e colaboradores (41).

b)podem levar & formag3o de fibras, tanto em polimeros
fundidos (42-44) como em polimeros em solugdo (435-47).

ci)podem induzir a cristalizagdo de um material amorfo
(4&)(4?)_0u uma transicio de fase reversivel, como foi observado
no poli (butilens tereftalato) por Al-Jishi e Taylor (5¢).

d) podem levar & formag3o de wuma segunda fase fluida
(4@>{(31)2.

Alguns pesquisadores (52-95) cobservaram gue ocorve pro-
nunciado fracionamento com relaclo a massa molar durante a3 forma-
%0 de cristais fibrilares, a partir de solugdo, induzida pela
agitaglo0. O fracionamento de acordo com a massa molar por crista-
lizac8o & pouco observado em meios estdticos (i2a).

Rijke e Mandelkern (54) encontraram que a temperatura de

cristalizacBo do polietileno linear € mais baixa numa solu¢io pa-
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rada do gue numa scluglo sob agitagdo. 0 cisalhamento da solugdo
modifica nBc sd & velocidade de cristalizaglo do polietilenc, con-
forme mostra Pennings e Pijpers (57) como também pode modificar o
diagrama de fase do sistema solvente-polimero cristalizdvel segun-
do Vrahopoulou-Gilbert e McHugh (31).

Como consequé@ncia itambdm da deformac3o imposta ao siste-
ma, Rangel—Nafaile e colaboradores (4%) opbhservaram que a Lempera-
turs de precipitagzio {(ponto de nevoal) de uma sglugio de poliesti-
reno em ftalato de dioctila pode ser aumentada de 3 a 28°C. Em um
sistema tal como poliacrilamida em dgua, a fase precipitada obtida
foi um sd1ido de morfologia nova e resistente 3 redissolugdo.

0 efeito oposto, istoc &, o aumenio da miscibilidade, tem
sido observado em sistemas polimero-polimero. Katsaros @ oulros
(58) encontraram gque o fluxo extensional induz a miscibilidade em
blendas de poliestirenn e poli(éter metil vinflico). A diferenga
de comportamento entre o sistema poliest ireno—flalato de dioctila
e poliestireno-poli(dter met il vinflico) ¢ explicada por estes
pesquisadores, tendo-se em vista que as contribuices entrdpicas e
entdlipicas para 3 energia livre de mistura s3o diferentes nos dois
CRSO05. Nﬁ primeiro caso, prevalece o falor entrdpico (decréscimo
na entropia de mistural) enquanlo que na blenda prevalece o falor
entdlpico (devido 3s alleracBes nas interagles especi{ficas, favo-
recendo a miscibilidade).

A formac3o de estruturas, durante o fluxo de solugbes de
pol imeros amorfos, lem sido registrado na literatura em circuns-—
td4ncias diversas geralmente associadas aos estudos de caracteriza—
¢330 recgldgica. Diversos tipos de geometria de fluxo (cone e Flaca
(40), cilindros concéniricos (59), fluxo em tubo (47) e fluxo ex-
tensional {45)(40)) foram ut ilizados. Uma revisio meis completa da

literatura & dada por Rangel-Nafaile & colaboradores (490;. Somente
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alguns aulores, entretanto fizeram uma andlise desie fenfdmeno com
base em argumenios lermodin@micos. Rangel-Nafaile e colaboradores
(403, Ver Strate e Philippoff (&61), Wolf (622 sugerem que a ener-
gia eldstica armazenada durantie o fluxo modifica a gnergia livre
da soluglo com relagiBo 3 da solugBoc em repousoc e porianto, modifi-
cra a regiSoc de homogeneidade da solugBo, no diagrama de fase. VYra-
hopoulou~Gilbert e McHugh (31) discutem os efeitos do fluxo sobre
2 separag¢gio de fase COm base neste formalismo e com base no forma-

lismo da flexibilidade reduzida de uma cadeia est irada.

$,.6.2 Formalismo da Energia Livre Armazenads.

A base termodindmica para o estudo da separagio de fase
em solucdes sob fluxo foi introduzida por Ver Strate e Philippoff
(41). Eles observaram que quando uma solugdo de poliestireno em
fialato de di(2-etilhexila) 4,3% em volume flui de um reservatdrio
a oulro através de um capilar, e desta forma atravds de uma regiso
de mais alta taxa de cisalhamenio, a solueglo Ltorna-se turva dentiro
do capilar. Ao deixar o capilar, a solugdo torna-se novamente 17m-
pida. Este comportamento é exibido somente acima de uma certa taxa
ou tens3o de cisalhamento e depende do polfmeroc, solvente, tempe—.
ratura e concentracio. Por exemplo: o fenémeno foi observado em
duas solugBes de poliestireno de lotes diferentes ({(lotes 14a e
14b) em decalina mas ndo numa solugdo de poliestirenc (lote 14b>
em Loluemo. Ver Strate e Philippoff (61) também observaram o mesmo
fenbBmeroc em um aparelho de cilindros concéntricos. Suas conclusdes
mostram que a geometria do fluxo ndo interfere nos resultados.

Estes pesquisadores propuseram que a aplicagio de uma

tens3c de cisalhamento, a uma solugido de gol fmerc, provoca a sepa-
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rac3o de fase porque a energia livre do pol fmero dissolvido rels-
tiva & energia livre do polimerc no estado precipitado € aumentada
pelo fluxo. Sob o fluxo, as forgas de atrito provocam o estiramen-
to das cadeias € levam as macromoldculas para um estado de mais
baixa.entJ’opéa conformacional. Alguma contribuigio energélica, en-
tretanto, € sgsperadz tendo em vista as diferengcas na energia dos
isAmercs rotacionais das cadeias & as var iagoes npe contactos po-
1 imero-solvente.

A energia livre molar de uma solugBo sob fluxo, AN CTORGEN-:
ent3o considerada igual 3 soma da energia livre molar de mistura
do sistema em repouso, /AGw, € a energia livre molar armazenadsa

durante o fluxo, B , ou sejas

/\Gm’ = /N\Gm + G (1.13)

Segundo Wolf (&2), o fluxo estaciondrio de solugbes de
pol imeros deve ser tratado como um processo prédximo ao equillbrio
de modo <que as condigdes de equilibrio termodindmico poOssam  Ser
aplicadas a este caso.

No escoamento estaciondrio de um fluldo Newtoniano ideal
(43), a tens3o de cisalhamento ¢, & diretamente proporcional &

taxa de cisalhamento ou deformagio T (64-66) ,equagio 1.14,

T = g 1T (1.14)
onde,n & o coeficiente de viscosidade .
Segundo Logde (7)), sob tensdes e taxas de cisalhament«

baixas,a seguinte relagio &€ verdadeiras

T = 2 Js T4,° (1.15)
onde, Js € 3 complifncia de cisalhamento no estado estaciondrio
0., & a diferenga enire as tensdes normais (Pa — Paal . as Quali
530 reachbes 4 variaglo forgada da conformagdo da macromplécula,im

posta pelo cisalhamenlo. Os digitos 11 (e 22) referem—se, respec:
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Ltivamente.,3 face 1 {(ou 2) de um cubo elementar sobre a qual a ten-

s30 estd agindo e & diregioc da tensioc segundo o0 eixo cartesiano |

(ou 2.
A energia livre armazenada devido ao processo de defor-

mac3o, G®, (par cm® de solugl3o dilufda fluindo? pode ser awvaliada

a partir das tensdes normais (&£4)(4@)(&67)(6B) como se segued
G¥ = aon / 2 (1.1&)

Subst ituindo as equagdes (1.14) e {1.15) na equagao

(1.16) encontramos?
G = Jen® T° (1.17)

A correspaondente express3o para a energia livre molar

armazenada (&2) é:
E¥ = U, £1 + (x—1)Xal Jz 0% T* (1.18)

U, @ wVi: * volumes molares do solvente e do pol (mera, respectiva-

mente
Xg : frag3o molar do polimero
» : grau de polimer izagdo.

Subst ituindo a equagio de Flory-Huggins (gquagio 1.4) =&
a equagido (1.18B) na equagcio (1.13) encontramos a seguinte expres-—

c30 para a energia livre molar de splucdes sob fluxos

/N Gm’ = R T (X 1n % + Xz 1n Ba + X4 Xao #g) +

U, [1 + (x-1)Xe] Jen® T% (1.19)

Para a descricao do estado de um sistema sob fluxo uma
nova var idgvel,a tensio de cisalhamento,deve ser especificada.
A energia livre armazenada € normalmente um milésimo da

energia de Gibbs de mistura em repouso (62 .
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1.4.3. Separacio de Fase sob cisalhamento =

A separagdo de fase em solugdes de poliestireno (PS,
massa molar mddia = 2 x 104 em ftalato de dioctila (DOP) foi ana-
lisada com base no formalismo da energia 1ivre armazenada por Ran-
gel Nafaile e colaboradores (4@).Eles encontraram que as Curvas de
solubilidade (curvas do ponto de névoal exper imentais, Figura 1.3,
concordam bem com as curvas tedricas obtidas a parlir das equagoes
(1.43) e ¢(1.14) . Seus resultados mostram gque a temperalura em que
se observa o infcio da turvag3o na solugdo & mais alta nas solu—
¢bes cisalhadas do que nas solucbes em repouso. Esta Lemperatura
aumenta com o aumento da tens3o de cisalhamento na solugdo. Este
mesmo comportamento foi anteriormente observado em uma solugdo de
PS em DOP 3,1% (m/m) por Ver Strate e Philippoff (61).

Wolf e Kramer (69) mediram a turbidez de duas solugbes
de PS em DOP (1% e 2% em péso) em fungio da temperatura nas se-
guintes taxas de cisalhamento: © ; 67,0 3 134,2 e 379,5 s"'.Eles
cbservaram que a turvagi3o inicial ocorre a temperaturas mais altas
nas solucdes que sio cisalhadas .Este fenbmeno foi denominado de
#ghear-darkening” e é resultante da solvatagio preferencial do po-
1{mero por um dos grupos compoanentes do golvente. Qu seja, o Sis~
tema PS/DOP & tratado como um sistema terndrio, no qual o grupo
fenila do DOP comporta-se como um bom solvente (S) e o grupo octi-
l1a como um mau solvente (N).Em temperaturas superiores e distantes
do ponto de névoa do sistema em repouso,o Fluxo provoca a substi-
tufc3o dos contactos favordveis polfmero-S por contactos desfavo-
rdveis pollmero-N causando a turvagSo na solugdo. A separagao de
fase nestes sistemas segundo Wolf e Kramer (6%) ocorre a tempera-
turas inferiores quela da solugl3oc em repouso.

Wolf (62) discute a separagao de fase no sistema PS -

trans decalina com base no formalismo da energia livre armazenada.
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FIGURA 1.5:Solubilidade do PS em ftalato de dioctila: comparagdo en
tre a teoria e o experimento. P = Tensadao de cisalhamento em di-
na.cm®. Rangel-Nafaile (1984) (4¢)
FIGURA 1.4. Diagrama de fase do PS em transdecalina. T = taxa de
cisalhamento em s . 0s clrculos sdlidos representam os pontos
eulfticos {(ver texto). A linha tracejada mostra a coexisté@ncia de
tr8s fases a T = 5.000 s-'. WOLF (19B4) (4&2)
0 modélo de Wolf prediz que a temperatura de solubilidade deste
sistema € decrescida pelo fluxo. Isso contradiz as observacdes e
cdlculos feitos por Ver Strate e Philippoff (61), para o sistema
poliest ireno/cis-trans decalina. Estes pesquisadores no entanto,
descrevem fenbmenos diferentes que podem ocorrer sob condigdes ex—
perimentais diferentes, por exemplo: diferenga enlre os solventes.
0 trabalho de Wolf & particularmente interessante pois prevé a co-
exisléncia de trés fases 1{quidas no sistema sob fluxo, como .mps"
lra a figura 1.6. Sob cisalhamento a regi3o de homogeneidade € au-
mentada de tal forma que © diagrama de fase exibe dois mdximos em
vez de um.Os cfrculos pretos sdo demominados de pontos eul fticos
em analogia com o té&rmo eutdtico. Na temperatura eulltica coexis-
tem trés fases.

0 efeito da massa molar do polimero sobre as curvas bi-
nodais, (de um sistema sob fluxo) foi estudada por Vrahopoulou-

Gilbert e Mc Hugh (3%) com base no formalismo da flexibilidade re-

duzrida. Neste caso, o efeito do estiramento das cadeias devido ao
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fluxo 8 considerado equivalente 3 introdugio de um certo grdu de
rigidez nos novelos do pol fmero. As propriedades termodindmicas
deste sistema s3o consideradas ent3o iguais &4s de um sistema de
cadeias “semiflexiveis”. Com base neste modelo eles encontraram
que: a) na separagi3o de fase forma-se uma fase 1fquidsa dilulda,
complet amente desordenada, de moldculas semiflex{veis e uma fase
1/quida mais concentrada. Nesta, a ordem & ainda aleatdria e a
flexibilidade das cadeias (devido & tens3o aplicada) € menor do
que na fase anterior mas Nndo necessariamente igual a zero. b>
quanto mais alta a massa molar do polimero mais alta ¢ a tempera-
tura de precipitagdo. Esta dltima caracteristica & andloga ao que
¢ observado nos sistemas poliméricos em repousoc.

0 fenBmeno do fracionamento durante a cristalizagao in-
duzida pelo fluxo pode ser razoavelmente explicado com base neste
formalismo. Tem sido observado na literatura (43) (47) que antes
da cristalizaglo fibrilar ocorrer é formada uma fase precursorsa
ifquida (gel-amorfo), induzida pelo fluxo. A formagao desta fase
antes da cristalizacio e o fracionamento de acordo com a massa mMO-
lar s80c portanto previstos pelo formalismo da flexibilidade redu-
zida (9i).

A partir do que tem sido cilado na literatura a respeito
da influ@ncia do fluxo de cisalhamento sobre a separagio de Fése
de solugdes poliméricas, pode-se concluir gue:d

i) existem controvérsias com relagio & interpretagdo
dos resultados, ou seja, o fenfmeno que ocorre € apenas uma Ccom-
part imentalizagl3o tal como o “shear-darkening” descrito por Wolf e
Kramer (&69), ou & uma separagio de fase cldssica, como encontrado
por Ver—Strate e Philippoff (41), Rangel-Nafaile e colaboradores
(40)7?

iidcada sistema polfmero-solvente apresenta caracterls-
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ticas prdpr ias durante o fluxo que podem levar a um aumentio ou de-
crdscimo na solubilidade. 0 formalismo da energia livre armazenada
tem sido ut ilizado‘para descrever os dois fenbmenos, porém ndo
prevé o fracionamento de acordo com a massa molar observado na
cristalizag3o fibrilar.

iii)a influéncia do cisalhamento na separagio de fase em
sistemas constituldos de misturas bindrias de pol {meros ou de coO-—
pol fmeros, blendas poliméricas, (38) (7@ (71) ou misturas ternd-
rias polimero-polimero-solvente tem sido menos estudada do que em
sistemas polimero-solvente.

iviquestdes diversas pfecisam ser respondidas ou an res-—
postas precisam ser confirmadas, como por exemplo: qual a influén-
cia do cisalhamento na separacao de fase em solucBes de polimeros
polidispersos com relagl3o & isotaticidade, ramificagao ou composi-
¢30 quimica ? ; como se distribuem as fragBes diferentes destes
polfmeros nas fases coexistentes ? 7 a coexist@®ncia de trés fases
1fquidas pode ser verificada em outros sistemas? ; como se COmpor-—

tam os sistemas em condigles distantes do equilibrio?

1.5. OBJETIV(OS:

Descrever a precipitagio de policlefinas polidispersas e
de suas misturas, a partir de solugdes bindrias e terndrias (em
decalina ou xileno), em condi¢Oes afastadas do equilfbrio e sob
agitaglo contfnua. Buscamos obter informagbes a respeito de:d

i~ distribuig3c das diferentes fragdes de PP e de PEAD
nas fases coexistentes (capftulo 2).

ii- influ@ncia da agitagio na precipitagio de misturas
de PP com PEAD (capftulo 3).

iii-distribuicio de composigio quimica em dispersdes de

PEBD & EPDM obtidas por precipitacgio (capitulo 4).
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PRECIPITACAO DE PP E PEAD A PARTIR DE SOLUCAO,

SOB AGITACAO

2.1. INTRODUCAOD:

n_1.1 Separac3o de fase e fracionamento de PE e PP

polimeros cristalizdveis como o PE e PP ao separarem de
uma soluglo ligquida podem formar uma fase sdlida cristalina (ou
semi~cr istalina) ou ent3o duss fases 1{quidas.0 comportamento des—
tes pol imeros na separacio de fase vai depender da qual idade do
solvente gque & utilizado.Nos solventes classificados como “bons”,
em geral o diagrama de fase tem a forma de uma curva “I{fgquidus”; a
temperatura de precipitagdo aumenta com a concentragao, mopotoni-
camente (figura 2.1 curva c¢). Em solventes de menor poder de sol-
vlncla (solventes pobres), o diagrama de fase mostra duas re-
giBes(figura 2.1 curvas a e b)zas linhas BC e B'C"™ representam o0
limite superior da regid3o na gual duas fases 1fquidas coexistem;
as linhas AB e AB”™ 80 os limites entre as solugdes lfauidas e &
fase éélida. Diagramas de fase do PP de fragOes de massa molar di—
ferentes e em solventes diferentes foram determinados por Nakajima
e outros{’73-74),(figura 2.2).Em n~octano e decalina o PP separa
como um sdlido cristalino ou semi~-cristal ino.0 mesmo comportamento
foi observado em p-xileno e tetralina (73).

Quando as moléculas de um polmero s3o perfeitamente 1i-
neares, de estrutura reguilar e suficientemente longas, a entalpia
molar de fus3o € aproximadamente proporcional ao ndmere de monbme-

ros por moldcula. A temperatura de fuslo independe do tamanho das
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FIGURA (2.1):Diagrama de fase do PE em:a) nitrobenzeno, b) acetato
de amila, c) xileno, Richards (72}
FIGURA (2.2):Diagrama de fase do i~PP (MM=28.000@) em: al)difenilme-
tano, b)difenila,c)n-octano, d)decalina ,Nakajima e Fujiwara (73).
espdcies (gquando a massa molar é maior do que 40.000)(12a). Para
estes sistemas, a separag3o entre 3 soluglSo e a fase sdlida nio @&
adequada para o fracionamento de acordo com a massa molar. As di-
ferengas no tipo ou grau de ramificagdo,tipo ou grau de taticidade
em polimeros, ou diferengas no tamanho dos blocos dos copol {meros
em bloco, produzem diferengcas na facilidade com que as molédculas
se arrumam em uma estrutura cristalina e desta forma afetam a dis-
tribuicSo das moldculas entre a soluglio e a fase sdlida. Aldm dis-
so, as irregularidades na estrutura do polimero diminuem a sua en-
talpia de fusBo e abaixam o ponto de fusido aFetandé também a dis-
tribuic3o de equilibrio.Desta forma, o efeito estrutural,que nor-
malmente & pouco importante na separagio lfquido—1lfquido ou 1fqui-
do-gel, € muito importante nas separa¢des 1fquido-cristal (12a).
Paortanto, cristalizag3o pode ser usada, em principio, para o fra-
cimnaﬁento de acordo com a estrutura.

0 fracionamento durante a separagio de fase 1llquido-1{-

quido em solugdes de polietileno em éter difen{lico e em ciclohe~
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wano foi investigado por Koningsveld e Staverman (27). Eles encon-
traram que uma distribuig30 de massa molar estreita pode ser obti-
da, por separacﬁﬁ em uma dnica.etapa, quando a fragao a ser isola-
da 8 a fase mais diluida. Entretanto, sob outras condicdes, pode-
cp mesmo obter fragdes de distribuiglSoc de massa molar mais larga
que & da amostra original .Kakugo e rolaboradores (79) Fracioparam
polipropileno de acordo com a taticidade, usando xileno (bom-sol-
vente) num intervalo de temperatura de 20% a 112=C por eluigdo nu-
ma coluna. A separacao do polipropilenc, com base no ponto de fu-
<30 (estereoregularidade) e do polietileno, com base na ramifica-
¢30 da cadeia, foi realizada por Slonaker e colaboradores (76). As
fracBes s3o obtidas utilizando-se tetralina para extrair o polime-
ro sdlido, abaixo de seu ponto de fusio, através do aumento gra-
dual da temperatura de uma coluna de eluigao, de 49-C a 150@“C.

Um procedimento diferente para o fracionamento de acordo
com a massa molar, por cristalizacl3o, foi apresentado por Pennings
(55). O fracionamento de polietileno e de polipropilenoc foi reali-
zado estabelecendo-se o equilfbrio entre uma solugioc de cada poll-
mero e o polimero sdlido.Por exemplo: uma solugSo diluifda de po-
lietileno em xileno foi continuamente agitada, a 190¢C e wvelocida-—
de de 15@ rpm, por trés dias. Isto induziu 8 cristalizagl3o das es—
pdries de massa molar mais alta, na forma de fibras finas, as
quais envolvem o agitador . Sob as mesmas condigoes, porém sem 39i-
tacdo, nenhum cristal foi formado. Esta fragido Ffoi ret irada do
agitador ,as fragdes de massa molar mais baixa foram obtidas do
mesmo modo nas temperaturas de 97°C, gge0, 249C e 93%C.

0 fracionamento de polietileno por cristalizagio isotér-
mica; assim como, a8 estrutura e propriedades dos cristais formados
a partir de solugdes agitadas (velocidades var iando entre 2900 a

2.800 rpm) foram posteriormente estudadas por Salovey e Hellman
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(77), Ri jke e Mandelkern (Sé), Keller e Willmouth (54). Nesties

trabalhos, os autores também observaram a formagdo de cristais fi-
brilares, depositados sobre o agitador. A tabela 2.1 sintetiza al-
guns dados da literatura sobre a separagio de

fase induzida por

cisalhamento em solucdes de PE e PP e nos polimeros fundidos.

TABELA 2.I:Dados da literarura sobre separagi3oc de fase induzida
por cisalhamento

Sistema Polimero
- Solvente

Taxa de Tisaltha-
mento,velocidade
de agitagdo,etc

Sistewa Usade
Para Produzir O
Fenbmeno

Observaghes
real izadas

Referdncia

{. poliet ileno-
xileno

150 rem.

cilindres con-
céatricos, agi-
tadores

precipitado ir-
reversivelmenle

Pennings e Kiel
{na referéncis
49)

2. PEAD—-xilenc
PEAD-cterdi-
fenflico

mais de 2098 g7

fluo extensio-
nal

cristalizagio

Frank ¢ oulros
(na referéncia
43}

3. PEAMM~uilenc

1600 e 7340 cm
de solugan/min

fluxo em capilar

cristalizagio
{crescimento de
fibras)

Rietveld ¢ Mc
Hugh (47}

4,PEAD fundido

58—t

fluxo extensio-
nal

cristalizagdo

Hacklev € Keller
{pa referbncia
48}

5. PEMii-fundido
PEBNN-fund ido

2,7-1.383 s~*

cilindros con-
tdntricos

crisializagio

Kobayashi e Ma-
gasawa (39)

6. Polipropile-
no-isob 4t ico~
percioroel ileno

15¢ rpm.

agitadores

cristalizagio

Pennings (99}

7. Polipropilen-
@o isotatico
fundido

fluxo convergen—
le

orientacio €
ponto de fusio
aument ados

Sieqlaff e OLe~
ary {na referfn-
cia 48)

PEAD: polielileno de alta densidade,PEAMM: polieltileno de massa
molar alta, PEBMM: polietileno de massa molar baixa

O cisalhamento de polimerocs ou de suas solucdes pode ser
encontrado em diversos processos tecnoldgicos. Alguns métodos de
processamento de paolimeros envolvem o fluxo de pol Imeros fundidos

ou de solucbes sob diferentes condigdes de tLaxas de cisalhamento,
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como mostra a tabela 2.1I1.Estes processos, em geral, s3og conduzi-
dos em condicdes fora do equilibrio de modo aue 3s espécies poli-
mér icas se acham num estado termodindmico de n3o equilfbrio.Poll-
meros de cadeias flexiveis sob acentuado est iramento produzem fi-
bras altamente orientadas, mas tal estado #& termodinémicamente
instdvel; ao serem usados em condigdes de temperaturas elevadas
ocorre desalinh%mento das cadeias € perda acentuada das proprieda-
des mec8n icas(78).0 estudo da separagio de fase sob cisalhamento €
portanteo importante tanto na pesquisa bdsica como para 03 proces-—

sos tecnoldagicos.

TABELA 2.11: Métodos de Processamento de Pol {meros e suas taxas de
cisalhamento ti{picas{(&3)

T/5-t
Moldagem por Compressio 1 a 1@
Calandragem 1¢ a 1@%
Extrusdo 105 a 10°
Moldagem por injegio 19% a 10*

2.1.2.0bJjet ivoss

) trabalho descr ito neste capftulo teve como objetivo
obter uma descric3o da precipitagdo,sob agitagSo, de PP e de PEAD,
dissolvidos em decalina, a partir da andlise e caracter izagldoc dos
precipitados obtidos por espectrofotometria no IV, difragio de

raios X, DSC e microscopia dptica.
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2.2. PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1. Maleriais e Equipament os:
Materiaissé

i. PP, em forma de filme, (Polipropileno do Brasil, Cd-
digoe n® 91i8©). 0 seu especiro no IV estd na figura 2.3. Um espac-
tro da literatura (79) estd na figura 2.4.

ii.PEAD, em forma de filme, fornecido por L.Derobio, en-
t30 da Poliolefinas. O seu espectro no IV e um espectro da litera-
tura (81) estdo nas figuras 2.5 e 2.54.

iii.Cis—trans decahidronaftaleno (cis~ trans decalina),
Riedel-de—HaenAaG, cddigo 24.219.

iv.N~-Propanol PA, Quimica Moderna, lote 944B.

v. Metanol PA-ACS, Art-Lab, cddigo R@274-7.

vi Oleo de silicone adgqirido da Agro-Quimica Maringd,

cddigo I 495/7350.

Equipamentos &

it Espectrofotfmetro, Perkin-Elmer—-1430. A reprodut ibi-
lidade do aparelho e exatidio da ordenada s83o respectivamente,
2,054 T e ©,574 T.

iitMicroscdpio detico Nikon Apophot, com polarizador e‘
mdquina fotogrdfica M- 35 8 (Instituto de Fisica-UNICAMP).

iiizDifratmetro de raios X, Philips PW 1010, (Institluto
AgronBmico de Campinas, operado nas seguintes condigBes: alradia-
c30 de CoK«, »=1,791A, b)filtro de Fe monocromdtico, civolta-
gem=44KV, dicorrente=24é6mA, evelocidade de varredura=2/min,
f)frequéncia=1000 ou 409 Cc.p.S.

iviCalor fmetro diferencial de varredura, Perkin-Elmer,

psSc-2 (Telebrds—Campinas). A taxa de aquecimento foi de 19%/min,
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no intervalo de 323K a 473K. A censibilidade utilizada foi de 19

meal/seg ou 2 mcal/seg.

m.2.2, Precipitagio dos pol lmeros

0 aparelho usado na precipitagio & mosirado gsquemat ica-

mente na figura 2.7.
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FIGURA 2.7. Aparelho usado na precipitagcio

(1)recipiente de vidro de 8 cm de didmetro interno e 13
cm de altura

(2)cobertura de Teflon (200 um de espessura e 10 cm de
didmetro) e de filme de aluminio.

(3)agitador de quatro hastes, de ago inox, velocidade de
agitac3o de 1300 * 20 rpm (medida com um gsiroboscdpio)

(4)motor do agitador, Fisatom, modélo 713-W 3@

(SYaquecedor do banho, Fisatom, modélo 703 A.

{4)agitador do banho - barra magnética.

(7)banho de dleo de silicone de 2,9 litros.

(8)termbmetro de mercdrio (+ €,3°0).

0 resfriamento dao banho € feito atravéds da troca espon-

t4nea de calor com o meic ambiente, nos primeiros 6@ minutos do

exper imento, e em seguida pela adigdo de d1leo & temperatura am-
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hiente.n figura 2.8. mostra o perfil de variagldo da Lemperatura do

banho com tempao 1nos exper imenlos.

i i ] i T
140¢- : -
A FIGURA 2.B:Perfil da varia-
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. (@]
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300} °. .
- Ty, 2.10 ., 2.2% 2.3 % .
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: 8, ) |
a0k 3 . Egstes estao descrilos na
: .
w o* . secgao 2.2-3.
[l o )}~
60y o %, ~
o
ooca“w
401 o 4 & —
] | i i N
20 60
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TEMPO/ MIN.

7.2.3. Descricio dos exper imentos de precipitagio e do procedimen-

to adolado para a caraclterizagao dos precipitados

0 experimento consiste na dissolugdo do polimero em 10@
ml de decalina e reprecipitagio por resfriamento e adigdo de nao—
splvente. A soluclo (@,04% m/m de polimero) a 140<C € agitada e
resfriada atd a temperatura pré-determinada de 40“°C. A esta tempe-
ratura, adiciona-se 100ml de n-propanol. A agitagio g interrompida
@ 0o sistema € resfriado até a temperatura ambiente.

Na figura 2.9, descrevemos esquemal icamenie este proce-—
dimento, os estados intermedidrios e o estado final em termos da
temperatura e morfologia do precipitado. Os experimentos .1 e 2.2
foram experimentios feitos em duplicata.

O0s precipitados obtidos foram caracterizados por espeo-
trofotometria no IV, microscopia dptica,difratometria e calorime-
tria diferencial de varredura; as operacdes realizadas estdo indi-

cadas nas figuras 2.19¢ e 2.11..
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CIGURA 2.9 fProacedimento adotado e resultados obtidos na precipi-
taclo des PP em decalina texperimentos (2.1) e (2.2)
PEAD em decal ina texperimento (2.3)

emtado inicial ou final operacees realizxacdas
| — L

D estados intesrmedidrios o adigac ou retirada de massa
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

5.3.1. Comportamento do PP e PEAD na precipitagdo sob agitagio.

No intervalo de resfriamento de 140°C a 49“C a solugdo
de PP em decalina é Lransparente. Isto n3o significa necessaria-
mente que a mistura de PP e decalina, neste intervalo de tempera-
tura, se.Ja homogénea. Uma mistura nio homogénea, instdvel, pode
n3o ser turva gquando os seus componentes tém {ndices de refragdo
iguais (83) ou quando as part{culas formadas s3o t3o pequenas que
o espalhamento de luz ndo & gquantitativamente observdvel (83). 0
indice de refraglo da cis—trans-decalina, a 20°C, varia entre 1,47
e 1,48 (84-8%), enguanto que o do i~PP (B4) & de 1,49. Desta forma
a detecg3oc da separagio de fase € prejudicada pela peqﬁena dife-
renca de indice de refragl3o. A solugdo do PEAD, por oulro lado,
torna-se turva a 79°C.

A frac3o fibrosa do PP e do PEAD se forma a partir de unm
precipitado gelatinoso depositado sobre o agitador. Depois da adi-
¢30 do n-propanol o precipitado tem o aspecto de fibra. A gquanti-
dade de frac3o fibrosa do PEAD (15% da massa total do pollmero
precipitado) d de 3 a 5 vezes maior do que a quantidade de fragio
fibrosa do PP.

0s estudos sobre a separagio de fase, em solugdes cisa-
1hadas (42)(&1>(51), relatam o cdlculo ou a determinagio da tempe-
ratura na qual ocorre a primeira turvagldo na solugdo.Tem-se obser-
vado, naturalmente, a separagio da solucSo em duas fases 1{quidas.
Quando o resfriamento da soluglo de PEAD em decalina € prolongado
atd Ltemperaturas inferiores a este limiar de precipitagdo, sob ci-
salhamento cont fnuo separam-se trés fases liquidas, conforme foi
previsto por Wolf(42) usando o formalismo da energisa livre armaze-

nada (secgdo 1.4.3.).
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2.3.2. Caracterizacio e Andlise dos Precipitados de PP por Es-

pectrofotometria no IV,

2.3.2.1.
0 gspectro no IV das fragdes do PP,
a 2500 cm™t & apresentado ma figura 2.12.
das e agquelas registradas na literatura estdo na tabela 2.III.

TABELG 2.III:-Espectro no IV das fragdes do PP e do i—-PP (86) no

Regil3o de estiramento C-H

intervalo 320Q a 2500 cm™

fFrequéncias

intervalo de 3200

Fragdes de PP (2.1D, 2.20, i-PP (84
2.1F, 2.2F)
Frequéncia {ca™') Frequéncia (ce™!) Inlensidade ptribuigles (87-88)

2961 (ombro) 2945 w5 Ta CHa
2955 2953 W5 Ta CH;
2920 2921 s Ta CHa
2B8g88 2877 V5
2870 2847 V5 Ts CHa

285¢ (ombro)
2840 2849 Vs Ts CHa

S: strong,

very, T: vibraglo de estiramento
at assimdlrica, st simétrica

Comparando as curwvas (b) e (d) com as curvas (a)

observamos ques

ita banda de 2920 cmt & mais difusa & apresenta

nos mais largos,no mdximo de absorg8o,na fragdo dispersa.

iia intensidade das bandas a 2955 e 2929 cm™?® relativa

intensidade das bandas a 2870 e 2840 cm* & menor

persa

na fracgio

observa-

contpr-

0s espectros no IV das formas cristalinas ,8 e T do PP
sSo identicos (81).Desta maneira, as diferengas observadas ndo es-
t30 relacionadas com o polimorfismo do PP. A interpretacio destes

resullados serd dada na secgio 2.3.5.
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2.3.2.2. Regidoc “bending” CH: & CHa

Na figura 2.13 apresentamos os espectros no IV na regiiao
de 1600 a 1200 cm. As absorb&ncias (A) nos mdximos, 3 razao de
absorbancias A(1378 cmt) / A(1445 cm™) e as larguras (W> & metade
do mdximo de absorg3o, a 1465 cm™, est3o na tabela 2.1IV.

TABELA 2.IV: Absorb8ncia (A) nos mdximos, AC13/8 cm™) / A(1460
cm*), largura de banda (W) a 14465 cm~* das fragdes de

PP.
Fragio A1465(cn™1) AUI378 { ca ) AUIZE (ot HOi463 cat)
AU1465 cot) {ca*)
2.0 8,165 ¥ 98,0003 2,241 t 09,0835 i,46 10,83 25,8
2.4F 9,154 19,0024 9,256 1 2,003 1,66 F 8,83 22,9
2.20 8,445 & ¢,0004 8,683  @,0098 1,65 1 2,83 24,5
2.2F 9,334 6,004 8,574 + @,0067 i,72 £ @,03 23,5

A razdo A(1378 cm*)/A(1465 cm™) expressa a relagdo en-
ire as intensidades de absorc3o dos grupos CHo e CHs. Nds observa-
mos que a largura a meia altura das bandas superpostas em torno de
1465 cm~* varia, entre as fragdes. As larguras de banda a 1378 cm™*
também wvariam embora em menor proporgio que no caso anterior.

Tendo em vista estas variagdes, determinamos as inten;ém
dades integradas no intervalo de 1378 cm™ e no intervalo de 1445
em a partir de curvas de absorbfncia versus ndmero de onda. AS
curvas foram obtidas convertendo-se o registro dado em tranesmitén-
cia (ZT) para absorbdncia (A). Usamos um programa de computador
para calcular e regraficar os pontos. A drea sob a curva foi de—
terminada por integragloc numérica (usando-se a subrotina DOL19AF da

livraria NAG e o computador Vyax 11 do Instituto de Fi{sica da Uni—~

camp} e mecinica (com pilanimetrol.
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Avaliamos o erro introduzido no valor da drea devido &
convers®o do registro e fizemos a andlise estat fstica dos resulta-
dos. 0 procedimento adotado para estas andlises e as curvas obti-
das est 50 no Apéndice A.

As dreas delerminadas e a razdo das intensidades inte-—
gradas sSAo0 mostradas nas tabelas 2.V e 2.VI.

TABELA 2.V: frea ( cm* ) sob a curva do gridfico Absorbéncia X nd-
merc de onda nos intervalos indicados.

L1465 cm™*1 L1378 cm*]
Fragao N i {In-IN1100 I ¥ HIN-IN) e
1 1#
2.ib 4,863 4,984 8,847 2,574 2,600 - 8,924
E - 8,87 i 8,087 - 8,813 P e,807
2.1F 4,249 4,184 - 8,45 2,472
E + 9,020 9,00/ t 4,007
.20 ii,758 $1.98 8,264 3,943 9.798 + 1,3
E + ¢,374 9,914 + §,040 i g,8i4
2.2F 9,427 9,425 -8, 624 4,757 4,757 94
E +, 820 t¢,814 + 9,007 £ 90,044

IN=integracio numdrica, IM=integracio mecdnica, E=erro da IN ou re
produt ibilidade da medida por IM.

TABELA 2.VI: RazBo das intensidades integradas,
Cdrea (1378 cmt)/drea (1465 cm™*)] das fragdes do PP.

F - agao IN iM
2.1D @,530 - @,0046 @,530 + 02,0014
2.1F 2,519 + 00,0019
2.2D @,496 + 9,019 2,501 * ©,0014
2.2F 00,5046 - @ ,0004 2,505 * 0,035
A andlise estatist ica (88a)(8Bb) da relagdo entre as in-

tensidades integradas a 1378 cm™t e 1445 cm?, (razdo CHa/CHa) v de-
terminada por integracBo mec8nica indica que:
iza fragdo 2.1F possui menor raz3oc CHa/CHs do que =a fra-

cho 2.1D (com 99,54 de confiabilidade).

42



ii*n3o existe diferenga significativa a nivel de 9@/ en-—
tre as razoes das fragoes 2.2F e 2.2D.

Suger imos portanto, que as fracBes 2.1iF e 2.1D tém compo-
sicBesquimicasdiferentes, enquanto que as fragBes 2.2F e 2.20 tém
aproximadamente a mesma composigio. Isto foi reinvestigade a partir

da andlise das intensidades de absorgl3o na regiad “rocking”.

2.3.2.3 -~ Regido “rocking” CHe & CHs

Os espectros na regido “rocking” CHe e CH: sdo mostrados
nas figuras 2.14 e 2.15. 0s espectros da figura 2.1% foram wvarridos
19 ou 30 dias apds a obtengBo das curvas da figura 2.14 (as condi-
cBes de armazenamento das amostras foram descritas na figura
2.19.).

As absorbfncias nos mdximos e as razdes de absorbancias
s3o apresentadas nas tabelas 2.VII e 2.VIII. As atribuicdes das

bandas a 1170, 998, 970, 11595, e 723 cm™ s3io dadas na tabela 2.1IX.

TABELA 2.VII:aAbsorbéncias das fragles de PP ,entre 1200 ¢ 7092 cm™

Fragdo / 1178 cot (455 cat 998 it 978 cwt 723 et
2.4D $,833 + 2,062 9,016 £ &,882 9,835 + 9,082 8,039 * 4,002 8,006 + §,002
2.4F #,828 + 0,002 4,018 t 9,087 @,0356 + 9,082 9,035 6,002 ¢.0i0 + 0,00
.26 ¢, 060 * 8,003 8,627 * 2,90 8,063 I 6,803 9,071 t #,003 8,087 + 0,007
2.2F 8,961 * &,803 $,027 + @,00 8,067 + 8,003 8,067 & &,003 8,908 + @,082
2.4+ §,125 t 4,803 @858 * @,003 8,128 £ 6,003 8,145 * 6,003 2,018 + 9,062
2.AF(19x 9,035 © 8,002 9,023 & 8,00 8,044 + 0,000 9,043 + @,002 9,013 + @,002
2.20038) 8,868 + 0,003 ¢,027 + @,002 6,668 t &,083 8,071 t 8,001 0,087 £ 9,082
2.2F(30}. 8,060 t 0,063 4,031 & 0,082 9,974 t 0,963 9,074 + §,003 $,080 + ¢,00
210419} $,122 * @,03 $,053 + 8,003 0,425 & @,003 9,134 1 8,083 9,816 + 8,802

+*filme de maior espessura, *:lempo de envelhecimento em dias.
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~

TRANSMITANCIA { % }

1 | ]
1200 1000 800

NUMERQ DE ONDA ( CM-1)

FIGURA 2.14:% Espectro no IV, entre 1200 e 700 cm™*, das fragoes do
PP {ay 2.10 (b)) 2.1F (cy 2.20 (d)y 2.2F {e) 2.1D* (filme
de maior espessura), (¥lindica os pontos de linha base.
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TRANSMITANCIA { % )

1200 1000 : 800
N® DE ONDA tcn—1)

FIGURA 2.15: Espectro no IV, entre 1200 e 7900 cm™*, das fragbes do
PP {(a) 2.1F(19) (b)) 2.2D(3¢> () 2.2F (3@ (d) 2.10%(19,
filme de maior espessural, 19 e 3¢ : tempo de envelheci-
mento em dias, (¥)indica os pontos de linha base,.
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TABELA 2.VIlI:Razdes de absorbincias das fracdes de PP

Fragio acii79) AL298) AL723) aLz723)X66.,29 AZRAIX66.230
A(R79) A(P7T®) A7) dreal1378] drea [1465]
2.10 ¢,85% @,07 9,90t 0,07 2,13 0,95 Q9,15 @,93 9,08t 0,93
2.2D ¢,84% 9,95 ¢,89% 9,05 2,19t 9,03 9,08: 0,02 @,04% ¢,01
2.1D+ ¢,86% ¢,03 ¢.88% 6,03 @,12% @,01 2,13% 0,014 9,061 2,914
2.20(3@)# 9,85% 9,05 9,95 9,65
2.1D+(19) % 9,91t ¢,03 ¢,74% 9,03
2.1F 2,80t 0,08 1,¢3% 0,99 @,29% 0,06 @,31% 0,97 ?.16% 0,03
2.2F 9,89 9,03 ¢,98% 0,05 9,12+ 9,903 2,11+ 8,43 0,061t 0,01
2.AF(1P)% 9,81t 0,07 1,92+ 9,08
2.2F(30)% Q,92% 9,046 i.24% 9,06

+3filme de
est imat i va

maior espessura,
do desvio padr3o e os tesies estat fsticos de signifi-

¥:tempo de envelhecimento em dias. A

c4ncia foram feitos segundo a descrigdo da literatura {88a,88b).

TABELA 2IX:étribuicdes das bandas na regido 1200 a 7090 cmt.

Modos de Comentdrios
cmt Vibragio
117@ ra(CHg) embora seja de natureza similar 3 banda a
T(CC) 27@ cm™, & sensivel i conformagiac das mo-
wlCH) ldculas (Bs& —~ 87).
298 rb(CHs) & caracteristica da estrutura helicoidal
T(CCH da cadeia (86)(B1)(89) e muito senslvel 3
(BS& — 87) cr istalinidade da amostra.Sua intensidade
de absorgio decresce com o decréscimo no
compr imento de sequ@ncias isotdticas e de -
saparece quando a cadeia do pol fmero tem
menos de 1@ unidades monomér icas isotati~-
camente conectadas. MNeste caso, as cadeias
N30 assumem a conformagdo helicoidal (893,
70 ra{CHay? B0 caracteristicas da estrutura quimica
1155 T (CC das unidades do PP com uma arruma¢io regu
{846 — 87) lar cabega—cauda (86> (89) (%@). A inten~
w (CH) sidade de absorgdo destas bandas decresce
com o decrdscimo na massa molar do polime
ro (89). Elas n3o s3o sensiveis & confor-
maclo e portanto a cristalinidade.
723 r{CHalr>a 530 atribuidas &s unidades etilénicas
{CHednra (BB) (%15,
v rocking, T: estiramento, Wi wagging
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A razdo A(P98B)/ A(979) dd informagdes a respeito da
quant idade de unidades isdtaticas do PP em conformagio helicoidal
e sobre a cristalinidade.0Os resultados da 32 coluna da tabels
2.VII1 mositram que esta razlo:

izd maior nos filmes das fragdes dispersas gue foram en-
velhecidos do que nos filmes n3o envelhecidos (com 99% de confia-
bilidade) -Portanto,o envelhecimento dos filmes formados com a fra-
¢80 dispersa acarreta um aumento na sua cristalinidade.

jitn80 & significativamente diferente, a nivel de 10%,
nos filmes das fragdes fibrosas envelhecidos e ndo envelhecidos.
Assim, os filmes obtidos com a fragdoc fibrosa ndoc recristalizam
significativamente durante o seu envelhecimento.

iii:d maior para as fragbes fibrosas do que para as dis-
persas (com 99% de confiabilidade).Desta forma, as fragbes fibro~
sas cont@m uma maior quant idade de unidades isotdticas do PP em
conformagao helicoidal do que as fra;ées dispersas. Logo, 30 mais
cristal izdveis do gque estas.

A relacl3o A(L17@)/A(97@) dd informagbes sobre a confor-
mac3o0 e cristalinidade de modo semelhante & razdo A(?YB)/A(P70).
Todavia, no caso das fragles dispersas a reprodutibilidade dos va-
lores de A(117@)/ACP70) Foi inferior a dos valores de
ACPPEY /ACP7O). OQu seja, as mddias da relagdo ACLLI70)/A(R70) das
fragdes 2.2D(30) e 2.1D(19) (0,88 & 0,042) e das fragoes 2.1D,
D.2D e 2.1D+ (@,B5 + @,21) n3oc sio significativamente diferentes
entre si, a nivel de 10¥%. As mddias da relagio A(P98)/A(?P7@) des-—
tas fragdes, envelhecidas e n3o envelhecidas (@,95 + @,007 & 0,87
+ 9,01, respectivamente), s3o diferentes entre si, com 994 de con-
fiahilidade.

Estes resultados mostram que a banda a 998 cm™ € mais

sensivel as variagBes na gquant idade de unidades do PP nma conforma-
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¢80 helicoidal e 4s variagdes na cristalinidade do que a banda a
1170 cm~*. Isto foi verificado também nos espectros de amostras de
diferent®s massas molares e composigi3o (em copol{meros de bloco)
apresent ados por Mivamoto(B%)e Drushel(B7).

A razdes A(723I/A(P70), AL7231/ drea (13781 e AL723)/
drea [14695) expressam a quant idade relativa de unidades etilénicas
nas dist intas fragdes. Desta forma, tanto as fragbes comoc o PP
utilizado nos experimentos (figura 2.3) slo0 constituldos de unida-
des pfomilénicas misturadas com um pegueno teor de unidades etilé-
nicas. Nds encontramos que a quant idade destas espéciess

itE maior em 2.1F do que 2.1iD, a nivel de ©,3%. Portan-
to, a composig3o quimica da fraglo fibrosa & da fragdo dispersa
obtidas rno experimento 2.1 s3o diferentes entre si.

iiNSBo & significativamente diferente entre 2.2F e 2.2D,
a nfvel de 1@%. As fra¢Bes fibrosa e dispersa obtidas no experi-
mento 2.2 tém portanto aproximadamente a mesma COMPOSIiGAO.

iiiEf maior em 2.1D do que em 2.2D, a nivel de 54. Loso,
estas fra¢des tém composiglo quimica diferentes.

Estas conclusBes estso de acordo com agquelas obtidas no
ftem 2.3.2.2. Observamos gque a reparticio das unidades etilé@nicas
entre a fraglo fibrusa e a fragdo dispersa nd3c foi perfeitamente
reprodut fvel.

A tabela 2.X mostra a relagdo entre as intensidades das
bandas a 97@ & 1.155 cm™* comparadas com as intensidades das ban-
das na regidoc “bending”.Estas razBes sio maiores para as fragDes
fibrosas do que para as fragdes dispersas, com confiabilidade
maior ou igual a ?3%. Uma dnica e#ﬁecio-é apresentada pela razdo
AP70/drea [1465cm*] da fraglio 2.1F quando comparada com 2.1D.

Esses resultados indicam que a fragd3o fibrosa tem maior

massa molar média (89) e/ou maior comprimento de sequéncias com
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uma arrumacido regular “cabega-cauda” (B6)(89)(99) do que a fragio
dispersa.

TABELA 2X:Absorbincias a 970 e 1155cm™* relativas as intensidades
integradas a 1465 cm™ e 1378cm* das fragdes do PP.

Fragao ALTT8) 6. 20 B(970):h84.05 AUALET 544,25 AL 55)x86,25
drealld78 oot dreal 1445 ca™tl dreal1378 camt] dreal 1465 cw ]
#.4D 8.9% + 0,85 9,53 9,83 0,41 t 8,905 0,22 t2.83
2.4F 1,08 £ 0,85 2,53 t ¢,03 2,55 t 8,96 8,29 £ 8,03
2.20 8,78 + &,83 8,39 + 8,04 8,30 t 6,83 8,15 8,81
2.3F 2,96 % 8,94 0,48 t 9,02 9,38 % 8,03 8,19 * 9,02

2.3.2.4. Conclusbes:
As principais conclus8es obtidas a partir da andlise das
fragbes por espectrofotometria no IV s3o resumidas na tabela 2 XI.

TABELA 2XI Resumo das conclusdes e evidéncias a partir da andlise
das fragbes por espectrofotometria no IV.

Conclusbes Evidéncias
1.As fracbes fibrosas cont@m uma maior A razio
quant idade de unidades isotdticas em A(P9B)/A(970) é
conformagao helicoidal do que as fragies maior nas fragdes
dispersas fibrosas do que nas

dispersas
2.As fracdes fibrosas s3c mais cristali-
nas do gue as fragdes dispersas

3,45 fracOes fibrosas Lem maior massa As razdes
molar mddia e/ocu maior compr imento de Al970)/dreal 13781
sequéncia da unidade monomér ica com uma A(P70) /dreall465]
arrumac3c regular “cabega-cauda” do que AC1155/dreal1378]
as fragoes dispersas. AC1155) /dreal 144651

%30 maiores nas fra-
coes fibrosas do qug
nas dispersas

4.7 frac3io 2.1F Lem maior guantidade de As razdes
uridades et ilénicas do que a fraglio 2.10 A{7E3I/A(P7Q)
A(723)/dreal 13783
a{723)/dreal 14651
s3c maiores em 2.1F
5_fAs fracdes 2.2F e 2.2D0 tém aproximada- as razoes acima sio
mente a mesma quant idade de unidades apraximadamente
gtilénicas. iguais
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5.3.3.Caracterizacio e andlise dos precipitados de PP por difragio

de raios X

A figura 2.14 mostra o difratograma de raios X das fra-
cBes dispersas e da fragSo fibrosa. A curva (b) foi obtida 19 dias
apds o registro da curva (a).Na figura 2.17 apresentamos o difra-
tograma de raios X do filme de PP utilizado na precipitagdo e um
difratograma da literatura (B@).

0s 4ngulos caracter (sticos dos picos que aparecem na fi-
gura 2.146 e os planos cristalogrdficos correspondentes (92-%3) %30
listados na tabela 2.XII.

TABELA 2.XII: Angulos de difragio, 26/(=)

Planos £11013 (a) {49 C1383(h> 1411 £1313
o411

Fragao
2.1D 16,5 18,46 19,9 21,7 29, @ 25,4
2.1D¢19P ) * 14,6 18,2 19,9 21,7 23,1 29,90
2.2D 16,5 18,2 179.8 21,7 25,14 23,:.5
2.2F 16,46 19,9 21,9 29,3 29,7

(¥)tempo de envelhecimento em dias
(a):reflexio que caracter iza a forma hexagonal B (80){94-93)
(b):rg?iexﬁo que catacter iza a forma monoclinica « (92-93)

Na figura 2.1&6, observa-se gue 0s PIiCOS cristalinos s3o
melhor definidos e o halo, entre 13® e 32,57, ¢ de menor intensi-
dade na curva (b) do que na curva (a). Estas curvas guando compa-
radas com as encontradas ma literatura (93) mostram ser t{picas de
PP de baixa cristalinidade.

0 grau de cristalinidade nestas amostras foi determinado
utilizando-se o método de Hermans-Weidinger (96}, da seguinte for-

ma=

50



intensidade
o
¥
T
w-——n"—"”'—*-m

!sﬁfﬁ
. s ;&%’Q&f ? !
4 ;g‘f & e
ﬁ"‘i’%g
; ] H ; i ok 1 H
32 26 20 (%}2 18 14

FIGURA 2.14. Difratograma de raios X das fragoes do PP
(ald2.1D thrz. . 1D(19)y %  {(cy2.2D (dr2.2F
(¥3: tempo de envelhecimento em dias.
« e B s3c as reflexBes que caracterizam as formas % (92-93) e B
(B@)Y(94-95) do PP,respect ivamenlie.
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Inicialmente, a curva obtida foi relragada passando-se
uma linha atravds dos pontos médios sobre o sinal do ruido (figursa
2.18). Um intervalo angular deve ser escolhido de modo que no 1li-
mite superior e inferior as intensidades das reflexdes cristalinas
e do halo possam ser consideradas zero. Escolhemos o intervalo en-
tre 13 e 32,5° ¢ marcamos os pontos A e B (curva b). Uma 1linha
reta € passada atravds destes pontos dividindo a drea sob a curva
em duas regibes. A regiloc superior, que & proporcional as massas
amorfas e cristalinas € a regido inferior, que cantdm componentes
que n3o =30 proporcionais 8 essas massas {(espalhamento incoerente,
etcl.

Um ponto C, intermedidrio, deve ser escolhido, de forma
que a intensidade amorfa seja grande e a intensidade cristalina
possa ser considerada zero (esta suposiglo & valida, por exemplo,
quando a separagio entre dois picos cristalinos € de 3%). 0 ponto
C escolhido foi a 20,8®, entre os picos a 19,9 e 21,79, Através
dos porntos ACB tragamos uma curva, CUjo miximo se situe prdximo a
26=19,1“. Este & o 4ngulo, em torno do qual, a intensidade do halo
do PP & maxima(93)(82). A drea total acima da curva ACB, (Ic) @&
proporcional & fragBo em massa (Xc) do polimero cristalino. A area
abaixo da curva ACB e acima de AB, (Ia) & proporcional & fragdo em
massa (Xa) da parte amorfa, deste modo:

Xe = p Ic e Xa = g Ia , onde, (2.1)

piconstante de proporcionalidade, igual ao inverso da
intensidade Ic para uma amostra 10@% cristalina.

giconstante de proporciconalidade, igual ao inversoc da
intensidade Ia para uma amosira 10@X amorfa.

Combinandg as equagdes 2.1, Lemos:

Xc= 1 s/i¢(aspr(Tastcy +1l (2.2)
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FIGURAZ.18:Tragado
nas fracoes: (a) 2.1D (b)) 2.1D(19)#* (c) 2.2D (3 2.2F
(#):tempo de envelhecimento em dias

oulro tragado do lado amorfo.0 difratograma d superior foi
obt ido a 40@cps.
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A drea total (Ic + Ia) e a drea Ia foram determinadas
com planimetro. A drea correspondente b fragido cristalina Ic foi
determinada por subiragio. © wvalor {(q/p) do PF citado na literatu-
ra (93) & igual a 1,297. Substituindo esses valores na equagao Z.2
determinamos enti3o a frag8o cristalina das amostras. 0s resultados

«%o apresentados na tabela 2.XIII.

Tabela 2.XIII! Estimaliva da fragdo cristalina.

Ic/ co® 1a/ en® 1afle N
2.10 5,29 &g, i%.78 1 8,18 3,74 % 8,42 9,17 £ 4,91
2.410019) 5,78 8,18 15,45 + 0,18 2,71 t ¢,08% B2z t 8,04
2.8 3,23 14,87 1,28 8,39
2.2F 5,44 2.31
2,50 1 8,084 8,48 £ 8,063
2. 2Fen? 12,18 4,93

(advalor médio & desvio correspondentes ao tracgado de
dois halos, (b)difratograma obtido a 400 c.p.s.

Na figura 2.16 & tabela 2.XIII observamos que as fragbes

dispersas e fibrosa mostram as seguintes caracteristicas:

itAs fracBes dispersas contém formas cristalinas < e B.
A frac3o fibrosa cristali=za na forma <.

ii:A frac3o 2.1D tem maior proporgdo da forma B e menor
cristalinidade do que a fragio 2.2D.

iiizA frac3o 2.1.D recristaliza durante o envelhecimento
por 1? dias. Sua cristalinidade aumenta de @,17 * @,01 para 0,22 *
@.901.

ivs As fragdes dispersas L&m menor cristalinidade do gue

a fragdo fibrosa.
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A menor cristalinidade das fragbes dispersas quando com-
paradas com a fragdo fibrosa tambdm foi verificada nos filmes des-
tas fracoes, (segio 2.3.2.3). Ela é esperada tendo em vista a me-
nor quant idade de sequ@ncias isotdticas do PP nas fragdes .disper—
sag do que na fibrosa.

A cristalinidade e propor¢Sc da forma B nas fragdes dis-
persas (2.10 e 2.2D) variou de uma fracdo para outra. Isto prova-
velmente estd associado am diferengas de composigdo gquimica wveri-
ficadas entre estas fragbes (secglo 2.3.2.3) ou talvez presenga de
impurezas. Estes falores interferem na formagio e crescimento dos
ndcleos e portanto na cristalinidade e estrutura cristalina. Desta
forma, 3 cristalizag3o do PP nestes precipitados {(obtidos em con-
dicBes de nio equilibrio) ndo se reproduziu com perfeigdo. A fase
B & raramente observada em amastras cristalizadas em solugldo e
normalmente aparece misturada com a fase <« (98),que & a mais estd-
vel a press3o atmosférica (24-97). Sua formac3o & induzida quando
ndcleos heterog@neos s3o deliberadamente adicionados ao material
(8.

A fase B (hexagonal) difere da fase < (monoclinica) com
relag3o 3 forma de empacotamento das nélices, que & principalmente
determinada pelos grupos metilas. Na fase B, as hdlices sdo todas
empacotadas com quiralidade esquerda ou direita (94)(%7), enquanto
que na fase % as hélices empacotam alternando 8 gquiralidade .,es-—

querda-~-direila ou direita—~esquerda ($3)(97).
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5.3.4, Carscterizagio 2 andlise dos precipitados de PP por calori-

metria diferencial de varredura.

A fraclo 2.1D, apds a caracterizagdo POr difragio de
raios X, foi também caracterizada por calorimetria diferencial de
varredura. Obtivemos dois termogramas desta fraciao no intervalo de
5 ® C @ 200 © C, socb uma taxa de aquecimento de 109/ min. Na 182
corvrida, =a amostra foi introduzida rno aparelho a .temperaltura am-
biente € o termograma foi registrado. Em seguida, esta amostra foi
resfriada no instrumento até S0 C e um novo termograma foi obt i~
do, © gue chamamos de 28 corrida (figura 2.19). O resfriamento foi
feito segundo o programa suger ido no manual do aparelha, ou sejacl
de 200°C atd 100°C a uma taxa de resfriamento de 4@~/min de 100°C
ald 779C a 20%/min, de 77°C até &7%C a 10“/min e de &67°C até SowC
a 5”/¢in. Isso significa que a amostra foi rapidamente resfriada e
que portanto, recristalizou em condicBes n3o isotérmicas e fora do
equilibrio

Os Filﬁes das fragdes 2.20 e 2.2F, gue foram caracteri-
zados por espectrofotometr ia no IV, foram também anal isados ooy
calorimetria diferencial de wvarredura. Regigstramos dois termogra-
mas para cada filme seguindo o mesmo procedimento descrito no pa-
rdgrafo anterior (figura 2.20).

Na 18 corrida, o intervalo de fus3o das fragdes disper-
cas e fibrosa & largo e a endoterma apresenta uam dnico pico (figu-—-
ras 2.1%a e 2.2¢b .d). Na 22 corrida, as endolermas aptresentam
dois picos (figuras 2.19 b e 2.2¢ ¢ , e). As temperaturas de fusdo

correspondentes a estes picos 530 dadas na tabela 2XIV.
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FIGURA 2.19:Curwvas de DSC da fragdo 2.10 do PP

(a) 12 Corrida (b 28 forrida.
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FIGURA 2.20:Curwvas de DSC de filmes das fragdes do PP

{a) linha base (by 2.2D0 - 138 Corrida (¢) 2.2D - 28 Corrida

(d) 2.2F - 18 Corrida (g) 2.2F - 28 Corrida
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TABELA 2XIV: Temperatura de fusidoc (°C) dos precipitados de PP

Fragao 12 Corrida 28 Corrida

2.10 ¢ pd > 197« 160% 153
2.2D(F i 1me? 157 159 152"
2.2F(Ffilme’ 158 ~158®° 159«

As fracBes 2-1D, 2-2D0 e 2-2F fundem na mesma temperatu-
ra, 1579—-138%C. A temperatura de fuslo da fFase <« do (—-PP (99-1&23,
para amosiras cristalizadas isotermicamente, varia entre 160° g
14520, Nossos resuliados sBe prdximos, mas um pouco inferiores as
jemperaturas encontradas na literatura. 0 menor valor obtido pode
ser explicado tendo em vista que a temperatura de fusio da fase «
do i~-PP € muito sensi{vel a variagbes no tamanho dos cristalitos,
espessura e perfeigdo do cristal, etc (103). Ela diminui quando ©
intervalo de super—resfr iamento aumenta,isto g, com o decréscimo
na temperatura de cristalizagBo (?93{(103). A presenga de um daico
pico de fusdo em nossas amostras evidencia a predomindncia de uma
dnica forma cristalina do PP, a forma <.

No 238 corrida, o primeirag pico de fusdo gcorre a 133°C e
152°C para as fragbes dispersas e a 135°C para a fragho fibrosa.
Tendo em vista que, a fase B do PP pode formar-se juntamente com a
fase o« , num dado interwvalo de temperatura de cristalizaglio
(95)($8)(103), investigamos a possibilidade destes picos Sserem
provenientes da fusio da forma cristalina B. Algumas evidéncias.
entretanto, mostram que estes picos e aqueles observados a 1468,
159° e 158%C n3o podem ser atribuidos separadamente & fus3o da

forma B e da forma %. As evidéncias s3o0:
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itas temperaturas de fusl3oc das formas B e « citadas na
literatura (98 (99 (1€3) s3o, respeclivamente, 144°/160°C,
147°/165C & 1459/160°C. As temperaturas observadas nas fragdes
(153=C, 1392°C e 193*C) s8o de 5 a 11"C mais altas do que as cita-
das para a fase B.

iisa intensidade dos dois picaos sdo aproximadamente da
mesma ordem de magnitude (figura 2.19,curva b e figura 2.20,curvas
c , ). 0Os dadous da literatura (99)(103)(104) t&m mostrado que,
mesmo sob condigdes favordveis, a formaglo da fase B, sob rdpido
resfriamento do polimero fundido, € relativamente pequena compara-
da com @ formag3o da fase %, mais estdvel. A intensidade do pico
da forma B, neste casp, € muito menor do que a da forma «. Somen-
te num caso especial (?8B), em que a amosira continha ’‘quase Aque
100Y% da Fforma B, observou-se duas endotermas de intensidades
iguais, a 144°C e 160°C. Estas foram atribufldas, respectlivamente,
i fusao da forma B e da forma % formada por recristalizagdo da
forma B, apds a sua fus3o. Desta maneira, a intensidade dos picos
a 153°C e 152%e 155%C n3c & compativel com a quant idade da fase 8
que eventualmenie fosse formada.

Estes argumentos mostram que os picos a estas temperatu-
ras n3o resultam da fuslo da forma B.

0 aparecimento de dois picos de fusl3o, em termogramas. de
amostras que haviam sido fundidas e consecutivamente resfriadas,
foi verificado por Varga e outros (99) e Guerra e outros (101)
(105). Estes pesquisadores observaram que os cristais obtidos na
forma % eram metaestdveis. Em vista disso, eles recristalizavam
apds a fuslo (12 pico) para uma forma < mais estdvel. 0 22 pico
ent3po corresponde % fus3o desta forma mais estdvel., A recristali-
zacho & atribulfda a modificagdes no tipo de esferulitos formados

(99) ou & transi¢c3o de uma fase <,, menos ordenada com relagdo a0
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s £r

posiciornamento “up” e “down’

s

das cadeias, para uma fase &z, mails
ordenada (101)(105). Guerra e outros (101)(105) consideram que
existe um contfnuo de modificagfes intermedidrias entre estas duas
fases, ®X: e %z. Napolitano e outros (1035a) relatam gque sob rapida
cristal izag3o do pol fmeroc fundido a forma obtida é a %. Esta, por
razGes cinéticas, n3o se converte na forma %= a temperasluras muito
inferiores & temperatura de fusio. A transigdo %./9 somenle ocor-—
re por fusso de %,

As temperaturas de fusBo do i-PP, citadas na literatura,
nestes casos de dupla fus3o da forms &, s3o0: 138%/164°C (97,
154°/164<C (101), 153¢/159® C(104) e 161°/167°C(103). As tempera-
turas de fusio observadas em nossas amostras, na 28 corrida forams
1520 /140% C, 1529/159® C para as fragbes dispersas € 155%/158¢ C
para a fragido fibrosa.

Comparando os nossos resultados com os da literatura,
verificamas que eles s3o semelhantes. Desta forma, sugerimos que 3
dupla temperatura de fusSo apresentada na 28 corrida pelas fragbes
dispersas e fibrosa € devida 3 fus3o de dois tipos distintos de
cristais da mesma forma cristalina %, ou seja, uma forma 4 metlaes—
tdvel, apds a sua fusldo, recristaliza para dar uma forma < mais
estdvel.

Desde que o intervalo de temperatura para s ocorréncia
da recristalizaglio foi menor na fraglo fibrosa (3°C) do que nas
fracBes dispersas (79C), a fra¢io fibrosa recristaliza em menor
extensso do gue estas. Em vista disso, o 28 pico chservado na fra-
30 fibrosa aparece apenas como um ombro.

Tendo em vista que os cristais metaestdveis da fragdo
fibrosa fundem a 155°C enquanito gque os cristais metaestdveis das
fragbes dispersas fundem a 153® e 152°C, suger imos que estes 530

distintos entre si. Ou seja, 0s processos de fus3o e rdpido res-
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friamento das fragdes dispersas ¢ da fragioc fibrosa (22 corridal

levaram = formaclo de Lipos distintos de cristais metaestdveis da

mesma modificacgio «.

Na figura 2.19, curvas a e b e na figura 2.29, curvas d

g e, identificamos um pice em torne de 123%C e {20°0C, respect iva-

mente, de muilo menor intensidade que os picos de fusan do PP. Co-

mo Jd havlamos mencionado na secgdo 2.3.2.3, as fragoes dispersas

o fibrosa s3o misturas de PP com uma peqguena quant idade de wunida-

deg etilénicas.,desla forma nds atribufmos esses picos &  FfusBo de

poglietileno. Conclufmos entdo que, o filme de PP ulilizado nos ex-

perimentos & uma blenda fisica de polipropilenc e polietileno com

pequeno teor deste dltimo.

A seguir resumimos as conclusbes dos ensaios de DSC:

1 .As

fragies fibrosa e dispersa di3c um dnico pico de fu-

530, a 158 C e 157® C, respect ivamente.Estes s30 atribuidos 3 fu~

=30 da forma % do PP que n3o corresponde & forma & mais estidvel.

2.0s
formados com a
macio de tipos
cagao <. Estes

pstdvel.

processos de fus3o e rdpido resfriamento dos filmes
fragBo dispersa e com a fragdo fibrosa levam 3 for-
distintos de cristais metaestdveis da mesma modifi-

cristais, apds sua fusdo, recristalizam na forma «
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2.3.9 Caracterizagidn e andl:ise dos precigitados de PP por migros-—

copia oplida.

Micrografias das +ragles 2.2D0 e 2.2F sdo dadas nas figu-
ras 2.21 e 2.22. A figura 2.21 mostra que a fragioc 2.20 ¢ consti-
luida de umn regifo birrFefringente, circundada por uma regiio n3ao
hirrefr ingente. & regifo birrefringente tem a forma de uyrapgs irre-
gulares, cujos difmetros variam entre 16 a &7um. Em tBrno dos di-
versos darascs cghservamos uma regidao  de  menor Hhirrefringéncia, a
gqual distribui-se radialmente para fora dos graos.

A Figura 2.22 mostra ume micrografia de uma das fibras
da fracvio 2.2F. Suas dimensoes foram de 4 om de compr cmento e gm
mddia de 29.m de sepessur@. Cele material em tAdda a sua exlensao €
birrefr ngenis.,

De Filmes das fragdes 2.20 « 2.2F, obtidos por dissolu-
¢330 da fraglo e reprecipitagio por evaporagz3o do solvente, que fo-

Fam uiilizados nas andlisss vor pepeclrafotomelria 00 IV, foram

\J

tambdm examinados ao microscdpio (Figuras 2.23 = 2.240.

O FTilme da fracgmo 2.20 (Ffigura 2.23) mostra regides nao
Lhirrefr ingentes allernadas com regifes birrefringenlies. A parte
birrefr ingente 8 consl ttuitda principslmente, poy micro-fibrilos de
aproximadanente Jum de espessura, ten ranto esguerdo da  figura
2 29h pbservamos uma estralulurae mals hirrefringente gque as dema s
com aproximnadamente 20.m de espessura.

0 Filme da fragio 2.2 apresentade na fidurs 7.24 mostra
reyibes muito mais birreds ingenles gue o afferior. EFstas 3o for-
madas por wira grande guanbt idade de Fibras, cuJas €SPEsIUras variam
oatre 29 a T0am. Malerainl hkireefringente, de forma granular, Lam-
bedm dialr ihui-se por t8da & extensic do Filme. A estrutura fibrosa

porsiate no filme da fracBo 2,20 mesmo apds os processos de dissos

¢ e




200um

EIGURA 2.21 ~-Micrografia dptica ds frac3o 2.2D do PP

(a) sob luz polarizada (L) com polarizador e anali~-

ador Ccruzados.
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FIGURA 2.22 - Micrografia dptica da fragio 2.2F do PP
(2) sob luz polarizads (h) rom polarizador e 3na-

lisador cruzados.
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FIGURA 2.23: Micrografia dplica do Filme da fragdoc 2.2D do PP
t{a) sob luz polarizada (b) com polarizador e anali-

L.

sador cruzados.
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FIGURA 2.24: Micrografia dptica do filme da fragao 2.2F do PP

{a) sob luz polarizada (b)Y com polarizador € anali-

sador cruzados.
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lucio da fraglo e reprecipitagio por evaporagdc do solvente. No
filme da fraglo 2.20 esta estrutura & rara.

Em virtude das diferencas de morfologia e birrefringén-
cia observadas entre os filmes da fragdo 2.2F e 2.20 e tendo em
vista que a fraclo 2.2F & mais cristalina do que a fragio 2.20
(evidenciado por difrag3o de raios x, secgdo 2.3.3.)0, conclulmos
das micrografias ques

- As diferengas de largurs de banda e de intensidades
relat ivas, observadas nos espectros no IV dos filmes destas fra-
cBes (figura 2.12, secg3o 2.3.2.1), s3o devidas a diferengas de

arientacio das cadeias e cristalinidade nos filmes.

2.3.6 Caracterizagio e andlise dos precipitados de PEAD por difra—

30 de raios X

A cristalinidade e a estrutura cristalina das fragoes
23D e 2.3F, obtidas na precipitacio do PEAD, foram investigadas
por difra¢io de raios X. No caso da fragio 2.3D, registramos 3 di-~
fratogramas: iJapds 32 horas de secagem das amosiras, iidapds 24 e
i1i)121 dias de armazenamento destas amostras em dessecador kas
condicbes de secagem e armazenamento foram descritas na figura
2.411). As curvas obtidas e os planos cristalogrdficos correspon-
dentes a cada reflex3o (B®)(106-197) s3p dadas na figura 2.25.

Da fragdo 2.3F, registramos um dnico difratograma apds
246 dias de armazenamento (figura 2.267. Nesta figura, apresentamos
também o difratograma do filme de PEAD utilizado na precipitagao e

um difratograma da literatura(82).
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FIGURA 2.25: Difratograma de raios X da frac3o 2.3D do PEAD apds

os seguinles tempos de envelhecimento da amostrat

{a) @ (hy 26 {(c) 1%idias
r2e@l.L11931 - planocs da forma artorrombica; intensidades das tre-
flexBes: média e muito forte, respeclivamente.
F1903,L901073 - planos da forma pseudo-monoclinicas intensidade das

reflextes & fraca e média. (1906-1977.
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FIGURA 2.262 Difratograma de raio X: (a) fragioc 2.3F do PEAD apds

26 dias de envelhecimento (b)Y filme do PEAD wutili-
zado na precipitagio, {crreferéncia 82.
r2001.01193 - planos da forma ortorrfmbica; intensidades das re-
flexbesc? média € muito forte, respectivamente.
r19971,0¢1@1 - planos da forma pseudo-monocl inicas; intensidade das

reflexoes  fraca e méddia. (106-1072.
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A linha de demarcagdo entre o espalhamento cristalino e
o amorfo foi estimada pelo método de Hermans-Weidinger (%6}, da
seguinte Fforma:s

idarbitramos o0s 8ngulos em A (31°) e em B (17%), figura
2.26b, Nos quais a intensidade das reflexfes cristalinas e amorfas
530 consideradas iguais a zero.

iidarbitramos o 8ngulo em £ (26.2°), no gqual a intensi-
dade da reflexdo cristalina € considerada zero.

iiiomarcamos o ponto D (a 23%) correspondente ao ponto
em torno do qual a intensidade do halo € mdxima (108).

ivios pontos A e B definem a reta que separa o espalha-
mento coerente do incoerentie.

via curva tracada pelos pontos ACDB define a linha de

demarcacio entre o espalhamento cristalino e o amorfo.

Nos difratogramas b da figura 2.25 € a da figura 2.26,
hd umé discreta superposigio das reflexBes (1101 da forma ortor-
rAmbica e [1001 da forma “pseudo-monoclinica”. A reflexBo (€10)
estd na regido do mdximo do espalhamento difuso. Isto diminui a
precis3o do tragado da linha de demarcacio entre picos e halo.
A1dm disso, o espalhamento difuso pode n3o ser devido somente a um
arranjo puramente aleatdr io das moléculas, mas também a defeitos
no estado cristalino. Desta forma, =a cristalinidade determinada
pelas intensidades integradas estd sujeita a criticas (tabela
2.X\\y. Por isto, as comparaches entre os valores da cristalinidade
de amostras com padrdes difratogrdficos diferentes devem ser fei—
tas com cuidado.

Os 4ngulos (28), as intensidades Iwm,:, medidas pela altu-
ra dos picos em ©m, €& @as intensidades relat ivas Tise/ Ioee -

Teso/T110,200 © Ii1s.100/lnee 530 indicadas na tabela 2XVI.

71



TABELA 2.XV=

Cristalinidade das

fracoes de PEAD

. Ic/cm® Ia/cm® Ia/Ic Xc
Fragao
2.3D(Q) 6,21 171 2,28 @,78
2.3D(26) 4,74+0,06° 2, 40" 9,5119,01 9,66%0,01
2.3DC1%94) 3,600,064 i,38° Q,38t@,01 9,729,901
2.3F(2&) 7:956%0,08 2,6430,06° 9,35t0,01 @,74%0,01

(¥)tempo de envelhecimento em dias.
(a)reprodutibilidade nas medidas, em duplicata, da area.
(b)foi feita uma segunda medida e encontrado o mesmo valor.

TABELA 2.XVI: Dados cristalogrdficos das fragbes de PEAD

Planos hkl [eis] [{i01L0184] [299]
Tase | —Iese | Iise.ine
T zee Tise, 100 Izes
Fragio 26/° {icm 20/ I/cm 28/ l/cm
2.30{8» 24,7 17,4 27,5 4,9 3,6
2.30426) 2.5 2,8 24,9 19,4 27,8 2.9 8,27 3.6
30174 24,9 2.8 7.7 &, ¥ 3,1
2.3F (26} 22,7 3,4 23,8 i3,¢ 27,9 3.4 9,26 3.8
PEAD(FiTme)™ 24,7 18,7 27,5 2,9 4,4
(3): filme de PEAD utilizado na precipitagio.
(#): tempo de envelhecimento em dias
itAs fragdes dispersas, a fibrosa 2 o PEAD(filme) apre-
sentam reflexdes a 20 em torno de 24,9 e 27,79, que s3o atribul-

das a uma cela unitdria ortorrBmbica (BO)(104)(109).

iiza fracBo dispersa e a fragBo fibrosa, apds 26 dias de

envelhec imento, apresentam as reflexbes caracter {st icas da estru-
tura ortorrfmbica e também uma reflexdo a 22,5% e 22,79 (28 colu-
na),respect ivamente. Esta & atribufda a uma cela unitdria “pseu-

do-monoclinica”™ (106)(1¢7)(110).

iiiza fracl3o fibrosa tem cristalinidade malor do que a
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fracio d ispersa, respectivamente, ©.74 e @.66.(tabela 2.XV)

Com relaclc & fragdo dispersa, observamos que durante ©
envelhec i mento ocorrem var iagoes na estrutura cristalina € na
crictal inidade. As transformagdes que ocorreram neste precipitado,
no periodo de © a 191 dias s3o esquemal icamente descritas na figu-
ra 2.27. Pode—-se cbservar que o PEAD na fragio dispersa cristaliza
na forma ortorrdmbica. Apds 246 dias de envelhecimento encéntramos
cristais na forma ortorr8mbica e na forma “pseudo~monocl {nica”.
Jsto tambeém & verificado na fragio fibrosa. No perfodo de @ a 26
dias a cristalinidade variou de ©,78 para ©,646. Apds 191 dias, 2
forma “pseuvdo~-monoclinica” ndo mais estd presente na amostra e a
cristalinidade foi igual a @.,72.

A estrutura “pseudo-monoclinica” ou triclinica tem sido
observada na literatura sempre simultaneamente com a estrutura or-
torr8mbica e em bem menor quantidade do que esta. O valor da rela-
30 Joete/ Liie,1ee € igual a 0,3 (110Qa). Ela aparece em uma grande wva
riedade de polietilenos, normalmente os cristalizados a partir do
pol fmero fundido (106-197)>(110-111), em esferulitos, axialitos
(106)(112) & em monocristais (106)(113).

As duas estruturas diferem apenas com relagdo a ortenta-
c30 mitua dos planos dos =ziguezagues das cadeias de carbono
(19046—~107 ). Na forma “pseudo-monoclinica” os planos de t8das as mo-
1dculas s3o0 paralelos. Na ortorr8mbica, os planos das cadeias nos
quatro cantos da célula unitdria s30 paralelos entre si & 0 da ca-
deia no centro da cdlula & perpendicular a estes. Através da rota-
<30 de aproximadamente de 9@ desta cadeia central em torno de seu
prdprio =ixo, ohtdm-se a estrutura “pseudo-monoclinica”. Esta @
uma fase metaestdvel, de maior energia, menor densidade e menor
ponto de fusio do que a fase ortorrbmbica.

A fase “pseudo-monoclinica” forma-se em consequéncia de
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difratogram

PEAD na forma orto
= = (,78

namento por
26 dias em
desseca

PEAD nas formas
ortoc e “p.m”
xc = Q,66
26
I,10,100" 200 3,6
Is1071110,100 0,27

hamento por
165 dias em
desseca

difratogram

PEAD na forma orto

Xo = 0,72

I110/2200

H

311191

(b
FragBp 2,.3F
[

namento por
26 dias em
desseca
dor

PEAD nas formas
orto e “p.m

X = 0,74
I,40,100" 1200 = 3-8
I, /1 0,26

010" "110,100

FIGURA 2.27:a)TransformacOes ocorridas na fragSo 2.3D0 do PEAD apds

@ 24 , 191 dias de envelhecimento.

bycaracter (st icas

da fracl3o 2.3F apds 26 dias de envelhecimento.

Jise,leee: intensidades da forma ortorrébmbica {(orto)l.

liso, 1m0 "

intensidade das formas ortorrbOmbica e

“pseudo—monocl {~

nica” (“p.m”), com pequena contribuicdo desta.

leses

intensidade da forma “pseudo-monoclinica”

Xe* fragioc em massa do polimero cristalino.

o resuliaion
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acentuada pressl3o ou stress (197-108)(11€-111)(113) ou em conse-
quéncia de defeitos na réde durante a cristalizagio rdpida ou se-
cagem do gel (106-107). Ela pode ser facilmente convertida na for-
ma ortorr&mbica por “annealing” a temperaturas prdximas a0 ponto
de fusdo (1Q46—-107).

As transformacOes GuUue oCcarreram na fragad dispersa, no
periodo de © a 26 dias de envelhecimenlo, mostram que uma POrgao
amorfa deste precipitado cristaliza lentamente na forma meta-estd-
vel. A diminuig3o no valor da cristalinidade, verificada neste pe-
riodo, indica apenas que a avaliagBo do espalhamento difuso foi
super est imada. Isto em parte, estd associado & arbitrariedade no
{tragado da Ccurva gue separa o espalhamento cristalino do difuso,
como também sugere gque os novos cristais formados acumulam consi-
derdvel quaﬂtédade/de imperfeicbes. Estes cristais, com O poste-
rior envelhecimento, espontaneamente se convertem na forma ortor-

rémbica.

As conclusdes obtidas nesta secglo ¢330 as seguintes:

1.A frac3c fibrosa do PEAD & mais cristalina do que a
frac3o dispersa.

Z.Na frac3o fibrosa, durante o envelhecimento, coexistem
as formas cristalinas ortorvOmbica e “naeudo~monoclinica™.

3.8 frac3oc dispersa recristaliza lentamente. A fase
“pseudo—monocl {nica” aparece Como intermedidria na transigdo do

amorfo para o estado cristalino estdvel.
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2.3.7. Caracterizaciao e armidlise dos precipitados de PEAD por es-

pectrofotometria no IV

Amostras das fracdes 2.3D e 2.3F, apds serem analisadas
por difrac3o de raios X,foram dissolvidas @ evaporadas sobre Jjane-
las de NaCl oblendo-se um filme (o procedimento foi descrito n=a
Figura 2.11). 0s espectros no IV destes filmes s3o dados na figura
7.28. 0Os Filmes foram entBo armazenados em dessecador e depois de
48 e 45 dias registramos novos especlros (figura 2.28 c~d). A cur-
va e desta figura corresponde ao espectro do filme de PEAD utili-

rado na precipitagdo.
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Figura 2.28: Espectro noc IV das fracdes do PEAD :(a)2.3D , {h)2.3F
0 espectro (a) foi ovhtide com o especlrofotometro Shimadzu IR—-408
(vY indica pontas da linha base.
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Figura 2.28: Espectro no IV das fragdes do PEAD
(c)>2.3D0 (48y% (d¥2.3F (45)#% {e) Tilme do PEAD utilizado na
precipitaglao. (#)Lempo de envelhecimento em dias.
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A= absorbéncias, ﬁoﬁ m3ximos, e razoes de absorbancias
30 dadeas nas tabelas 2.XVII e 2.XVIII

TABELA 2.XVII: Absorbédncia (A) no intervalo 1800-700cm™t das fra-
ches de PEAD.

1735 ot 1378 ca? 738 cut 723 em?
H.de Cnda ¢
Fraghe
2,30 9,203 2,813 + 0,007 9,202 g,204 + 8,003
2.3F 4,043 5,613 + 9,002 8,560 G081 &,687
2.30{4B)% &,813 6,047 & &, pec 8,341 3,384 * 4,004
2NF4T) #,818 9,817 t g 897 #,554 $,586 * 9,007
Fanifilme:®? " 2,815 = 9,002 $,388 f.22¢ + 0,004

(a)espectro varvido com o espectrofolBmetro Shimadzu IR-408
(#)tempo de envelhecimenio em dias
(b) filme do PEAD utilizado na precipitagdo

TABELA 2.XIII: Razdes de absorbéncias no intervalo 1B800-700cm™*
das fragdbes do PEAD.

Frasah ALIBZBILALLIR AL ALZARLALZRAD AL VAC R - LAY
2.3D%® ®,064 + @,019 Q.79 2,015
2. 3F 2,929 * 9,003 %,99 9,008
2.3b(a)# 9,044 £ @,005 2,94 0,034
2.3F(45) 9,029 & @,003 2,95 @,9031
PEAD™ (Filme) 0,946 + 9,004 2,74

(a)espectro varrido com o espectrofotfmetro Shimadzu IR-408
{(¥)tempo de envelhecimenio em dias
(b) filme do PEAD utilizado na precipitagao

i 1A raz3o A(1735)/A(722) (grupos C=0/grupos CHx) 8 maior
nas fractes envelhecidas do gque nas ni3c envelhecidas.0 aumento da
intensidade de absorg3c por grupos C=0 com o envelhecimento de-
monstra que estes grupos sdo decorvrentes da oxidagio das amosiras.
A quant idade relativa de material oxidado nas fragbes, dispersa &

fibrosa, envelhecidas € aproximadamente 3 mesma.
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ii:A raz3o de intensidades A(73Q)/A(723) & de 9,93 para
2.3F(4%)> e 9,94 para 2.3D(48). Portanta, a cristalinidade do PEAD
nos filmes destas fragdes & aproximadamente a mesma (88). Isto po-
de ser devido, em parte, & prodpria dissolucSo e recristalizacdo na
prepa?m:ﬁo dos filmes.

{ii*A raz3o A(1378)/A(723) & maior na fragdo dispersa e
no PEAD (+filme) do que na fragac fibrosa. Ela expressa 2 relagio
enilre a intensidade de absorgio por grupos CHa e a intensidade de
sbsorcio por grupos CHe(88)>(91). Guanto maior € a raz3o de inten-
sidades entre estas bandas menor € a massa molar média do pollmero
ou maior & o grau de ramificagldo das ;adeias.

Conclui~se que, a fragl3o fibrosa € constitufda da fragdo
do polfmero contendo maior massa molar média e/ou menor grau de

ramificagaio.

9.3.8. Caracterizaglo e andlise dos precipitados de PEAD por mi-

croscopia dptica.

Na figura 2.2%, observamos que a fragcSo dispersa do PEAD

& formadsa por agregados de particulas de dimensbes micrométricas.

Estas particulas mostram-se pouco birrefrigentes.
& fFigura 2.32, mostras a micrografia de dois feixes da

fraci3o fibrosa do PEAD. A porcso volumpsa do lado direito da foto

representa alguns dos feixes de PEAD gue se entrelagaram.
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FIGURA 2.29: Micrografia dptica da fracio 2.30 do PEAD

s0b

luz polarizada

(b} vom polarizador € analisador Ccruza-

ge



200um

FIGURA 2.30: Micrografia dptica da frag3o 2.3F do PEAD com pola-
rizador e analisador cruzados.
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2.4. CONCLUSAO:

A dissolugio de polipropileno(PP) e polietileno de alta
densidade (PEAD) e a sua reprecipitagio por resfriamento e adigdo
de nSo solvente, sob agitag8o a 1300 rpm, levam 3 formagdo de duas
fases ricas em polimero e uma fase rica em solvente e ndo solven-
te. Na separagdo das fases ocorre O fracionamento do polimero de
acordo com ¢ a) massa molar e/ou estrutura quimica (sequéncias da
unidade monomérica segundo uma arrumacio “cabega-cauda” e tatici-
dade) no caso do PP (ver secg3o 2.3.2.4), b) massa molar e/ou ra-
mificacho das cadeias no caso do PEAD (ver secg3o 2.3.7).

As espdcies de maior massa molar e/ou maior ndmero de
sequéncias com uma arrumagdo regular “cabega cauda’,no caso do PP,
e/ou menor grau de ramificagdo, no caso do PEAD, separam-se da soO-
lug3o na forma de um gel. O gel adere ao agitador e com a adig3o
de n3o solvente forma fibras que se entrelagam no agitador. A
quant idade de fibras de PEAD & trés vezes maior que a de PP. As
demais espdcies separam da solugSo na forma de particulas globula-
res, que se dispersam facilmente no liquido-miae.

O0s dois tipos de precipitados Ppossuem caracter {sticas
estruturais e comportamento relativo 3 recristalizagdo diferentes:

i) Os precipitados fibrosos do PP e do PEAD s3do méis
cristalinos do que os respectivos precipitados globulares. Estes
recristalizam lentamente. Material amorfo do PEAD recristaliza na
forma “pseudo-monoclinica” que espontaneamente se converte na for-
ma ortorrdmbica.

ii)0 precipitado fibroso do PP cristaliza na forma X en-—
quanfo que o globular cristaliza nas formas < e 8.

i11)0 filme formado com O precipitado globular do PP re-

cristaliza com o envelhecimento. O filme obtido com o precipitado
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fibroso & mais estdvel e mais orientado (birrefringente) que o an-

terior.

iv)Cada filme, apds fus3o e rdpido resfriamento, dd um
tipo distinto de cristal metaestdvel de PP na forma <. No filme
Feito.com o precipitado fibroso, os cristais s3o0 mais ordenados
com relagio ao posicionamento “up” e “down” das cadeias gque N0
filme do precipitado globular. Estes cristais, apds a sua fusao,
recristal izam numa forma < mais ordenada e estdvel.

A formac3o do gel que adere ao agitador ¢ atribuflda ao
efeito da extens3o das cadeias poliméricas resultante do cisalha-
mento aplicado % solugdo. Este efeito foi mais pronunciado nas es-
pdcies de maior compr imento de cadeia e/ou mais esteroespecificas.
Estas s3o separadas devido a0 decrdscimo nas suas solubilidades ao
passarem de uma conformac3o de nov@lo ao acaso (114) para um esta-
do estendido de mais baixa entropia conformacional(31). Isto modi-
fica o potencial quimico do polimero em soluglo levando & separa-
¢30 de fase, como foi encontrado por Ver Sirate e Philippoff (&1)
e Rangel—-Nafaile e colaboradores (40). O fracionamento que foi ab-
servado pode, em parte, ser entendido com base no formalismo PpPro-
posto par Urahopulou-Gilber e McHugh (351) por dois motivos: 12)a
formac3o de uma fase 1fquida concentrada (gel), induzida pelo ci—
salhamento, ocorre conforme g previsto, 292) as espécies de maior
massa molar s3o as menos soldveis sob cisalhamento, ou seja, elas
{tém o mesmo comportamento que nos sistemas poliméricos nd3o cisa~-
1hados. Os sistemas para 0Os quais ecte formalismo foi desenvolvido
s30 sistemas prdximos ao equilfbrio; devemos lembrar portanto, aque
os exper imentos descritos nesta tese foram realizados em condigbes

fora do equilibrio (sob rdpido resfriamento e agitagSo a 1300rpm).
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PRECIPITAGCAO DE MISTURAS DE PP COM PEAD

A PARTIR DE SOLUCHKO,.S0B AGITACAO
3.1 INTRODUGCAO

3.1.1.Misturas de polimeros

Nas Jdlt imas décadas tem havido um interesse crescente no
sent ido de melhorar ou modificar certas propr iedades de um pol me-
ro, a partir da mistura fisica, ou mesmo da sua modificaglio quimi—
ca por enxertia, com outro homo ou copol imero, de uma forma econo-
micamente vidvel. As novas propriedades obtidas vio depender da
natureza, estabilidade térmica‘e estado fisico do polimero origi-
nal e do material adicionado, da proporg3oc dos componentes na mis-—
tura, das interagdes entre os componentes, assim como das etapas
de processamento as quais eles ser3o submetidos.

0 mdtodo de preparagSo de uma mistura polimérica, também
chamada de liga polimérica, blenda ou poliblenda, tem influéncia
considerdvel sobre as suas propriedades. As misturas poliméricas
podem ser produzidas de duas maneiras: 1)misturando-se dois poli—
meros formados separadamente (blendas fisicas), 2) por polimeriza-
¢30 “in situ” de um monfmero na presenga de um pol fmero jd formado
(blendas quimicas) (121).

O objetivo da mistura & promover o contacto Intimo entre
os componentes facilitando a relaxac3o de qualquer gradiente de
concentrac3o de n3o equilfbrio (117b). Geralmente, a mistura é au-

xiliada por solventes, calor ou ambos e o cisalhamento da mistura
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6 requerido. O limite de mistura & entretanto determinado princi-
palmente por fatores termodindmicos: concentragio de equilfbrio e
energia interfacial.

Uma mistura polimédr ica pode ser produzida a partir dos
polimeros fundidos (121), numa extrusora ou em misturador de rolos
(118) (blendas mecdnicas ou mecano-quimicas?); a partir da mistura
de latexes de ambos os polimeros (blendas de latexes) ou a partir
da mistura de solugdes de cada um dos pollmeros (blendas “solu-
tion-cast™ ).

A mistura no estado viscoeldstico (melt mixing) oferece
a vantagem de nio introduzir componentes estranhos (p ex; solven-
tey na mistura polimédrica. E um método rdpido, economicamente van-
tajoso e comercialmente 8 o método mais usado. A sua principal
desvantagem € que a elevada temperatura empregada pode provocar a
degradacio. Aldm disso, os polimeros s3o submetidos a altas taxas
de cisalhamento que podem iniciar a degradagido, resultando em ra-
dicais lévres. Se os radicais livres reagem com outros polimeros
(estruturalmente diferenies) presentes formam—-se verdadeiros en-
xertos quimicos ou copolimeros de blocos.

A mistura de latexes de polimeros é particularmente dtil
na preparacio de poliblendas em gue um pollmero € tenacificado por
borracha (121). Num latex, os pol{meros estdoc presentes como mi—
croesferas suspensas. A coalescéncia ou coagulagSo das esferas &
evitada. Mesmo depois de intensiva mistura de dois latexes, con-
tendo os pol Tmeros diferentes, a mistura permanece Como uma SuUus~-
pens3o aleatdria de partfculas dissimilares onde cada uma n3oc &
afetada pela oulra. Durante o estdgio de coagulagio, a velocidade
de Flucdlacﬁu geralmente depende inteiramente da concentragdo do
surfactante e ndo das caracter{sticas do polimerc ent3o; o mate-

rial coagulado contém uma mistura fntima aleatdria dos polimeros,
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como no 1ftex original. Se entrelanto , o polfmero contdm grupos
funcionais como hidroxila € carbonila, o material coagulado pode
nSo ser rand®mico. Poliblendas quifmicas de elastOmeros s3o algumas
vezes feitas por reticulagao dos pol{meros (117b) no latex coagu-
lado.

A dissolugio dos polmeros num solvente comum (solution
casting) € o mélodo de mistura mais simples. Quant idades muito pe-
quenas de polimeros podem ser facilmente manuseadas. A solugido po-
de ser (121): evaporada, obtendo-se um filme, coagulada (123} ou
liofilizada (freeze-dried) . Quando os polfmeros misturados s3o
compativeis (miscfveis em todas as proporgdes) obtém-se uma dis-
tribuigho fntima das molédculas, por outro lado, os polimeros Pn-
compatl fveis separam j3 a concentragdo muilo baixa e a separagioc de
fase € acelerada pela retirada do solvente. “"Todas as tentativas
para manter a estrutura interna da mistura por rdpide “quenching”
do estado de desequili{brio n3o tem tido sucesso”(124).

A preparagido de uma mistura por moldagem em forma de
filme € amplamente praticada (117b) porédm mo caso dos pollimeros
cristalinos surgem dificuldades adicionais porque a natureza do
solvente tem uma forle influéncia no desenvolvimento dos cristais.
Na liofilizag3o (freeze-drwing), a solugio dos dois pollmeros ¢é
resfriada até temperaturas muito baixas e o solvente € congelado.
Idealmente, os polimeros 18m pouca chance de agregar mas distri-
buem-se aleatoriamente no solvente congelado. Neste caso, a8 mistu-
ra resultante n3o depende da natureza do solvente porém, os compo-
nentes ndc s3o obtidos pum estado de equillbrio. Este n3o € um mé-
todo de mistura rdpido.

Resumindo podemos dizer gque na preparacio de uma mistura
palimdrica € fundamental que haja uma mistura ntima entre os com-

ponentes g que estes se distribuam uniformemente um no outro.
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3.4.2. Misturas de i-PP com PE

PP isotdtico e PE no estado l{quido ou em éterdifenilico
(figura 1.4) s3o0 imisclveis entre si (115); em percloroetileno
(55) e xileno (116) a 120°C (@,5% m/m) formam uma solu¢gio, entre-
tanto, ndc encontramos na literatura informagdes recentes sobre
dimgramas de fase de misturas de PP com PEAD nestes solventes.

As misturas de i-PP com PE s8o0 normalmente bifdsicas
(117a) (117b) (118).Isto & atribuido ao fato de que o PE cristali-
za numa forma ortorrfmbica, enguanto que o PP isotdtico cristaliza
na forma monoclinica ¥ (148). As misturas destes polimeros {(mistu-—
rados entre si ou com outras poliolefinas) tém se tornado comer-—
cialmente importantes{(i1i7c) (119). A mistura mecdnica de i-PP e PE
pode ser um método mais fdcil e econbmico para meodificar ou melho-
rar as propr iedades do i—-PP do que a copolimerizagBo do etileno e
propilena (118), por exemplo: misturas de i-PP com polietilenoc de
baixa densidade (PEBD) (i1i7a) s30c mais resistentes ap impactio do

que o i-PP.

Misturas de i-PP com PE foram obtidas por:s id)mistura no
estade visco-eldstico (melt mixing) (117a), ii)moldagem por com-
pressBo (118){114), iii)formagdo de filme a partir de solugdo, por

evaporagaoc do solvente (114). Nesies exemplos, demonsira—-se que a
estrutura cristalina e o tamanho dos cristais de PP, a estrutura
morfoldgica € as propriedades meclnicas da mistura dependem da
composigio, da temperatura de cristalizagBo, das condigbes de
cristalizag3o (se isotdrmicas ou n3o, na presenga ou ndo de sol-
vente) e do mdtodo de preparo.

fi separagio de fase em misturas poliméricas 86 um tLdpico
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de considerdvel discussio e debate na literatura (117) (115) (83)
{(12). Ao mesmo tempo ,a separagao de fase em misturas pollmero-po-
1imeroc ou polimero-polimero-solvente submetidas a cisalhamento tem
sido pouco estudada (IB)(7@0>X(71). Este Ltdpico & relevante do ponto
de vista prdtico, uma vez que nas etapas de formulag3o das mistu-—
ras poliméricas (121) os pol imeros sd3o inlensivamente misturados
{em misturador de rolos ou em extrusoras) e saoc portanto submeti-
dos a altas taxas de cisalhamento.

Neste capitulo, foi investiigada a influfncia da agitacio
na precipitacdo de misturas de PP com PEAD em decalina a partir da
andlise # caracterizagdo dos precipitados obtidos quanto aos es-
pectros de absorg¢lo no IV, difratogramas de raios X, curvas de DSC

e microscopia dptica.

3.1.3.0BJETIVOS

Descrever a precipitagdo de misturas de PP com PEAD a
partir de solugdo, em decalina, causada por resfriamento e sob

agitaglo, a diferentes velocidades.
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Precipitagio de misturas de PP com PEAD

Os experimentos consistem na dissolug30 de uma massa co-
nhecida de PP e PEAD (70230 ,m/m) em decalina e reprecipitagio por
resfriamento ¢ adig3o de nBo solvente. 0 resfriamento foi feito

nas seguintes condigdes:

Exper imento 3.1 ide 140*C atd 66“C sob agitag3o a 139@ rpmnm.
Experimento 3.2 :ide 140%C atd 69“C sob agitagSo a 1300@rpm.
Experimento 3.3 ide 140°C atd 27°C sob agitacl8o a 130@rpm.
Experimento 3.4: de 140°C atd 27°C sem agitagio

Experimento 3.3 de 140°C até 27°L =sob agilagioc a 158Fpﬁ.

Exper imento 3.6 de 149“C ald 60°C sob agitaglio a 198rpm {l12etapa?

de 45°C atd 27°C sob agitaglio a 130Q0repm (23etapa)

0 aparelho usado nos experimentos 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4 ¢
mostrado na figura 2.7 (capitulo 2). No experimento 3.4, o agita-
dor nd3o foi acionado. 0 banho de dleo de silicone € resfriado
através da lroca espontanes de calor com o meio ambiente. As figu-
ras 3.1 e 3.2 mostram o perfil da variacio da Ltemperaturas do banho
com o tempo nestes experimentos.

A figura 3.3 mostra os aparelhos utilizadoes nos experi-
mentos 3.3 e 3.6. A velocidade mddia de resfriamento no exper imen—
tg 3.3 foi de 9®/min.Ela foi estimada a part ir das temperalturas
inicial e final da solug3o e tempo do experimento: (14@°C-55%C) em
18 minutos. A variagdoc da temperatura do banho com o tempo na 18

etapa do experimento 3.6 &€ dada nma figura 3.2.
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FIGURA 3.2: Perfil da var iac3o da temperatura do banho com o tempo
nos experimentos 3.4(e), 3.6-12 etapa (¥X)_.Velocidade média
de resfriamento no intervalo de @ & 42min=1“/min.

3.2.2. Descrigido dos exper imentos de precipitagio

0 procedimento seguido nos experimentos 3.1 a 3.6 est d
esquemat icamente descrito nos diagramas de bloco mosirados na Fi-
gura 3.4. Nestes diagramas, definimos o estado inicial da solugdo,
as operagOes realizadas e as condigbes operacionais. Os estaﬁos
Entefmediérios 2 o estado final sio definidos em termos da tempe—

ratura e morfologia do precipitado.

3.2.3. Procedimento adotado para a caracterizagdo dos precipita-
dos

Na figura 3.5, descrevemos as operagles realizadas para

a caracterizacio dos precipitados obtidos quanto aos espectros de

absorc3c no IV, difratogramas de raios X, curvas de DSC e micros-

copia dptica.
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FIGURA 3.3: Aparelho usado na precipitasio nos experimentos
(a) 3.5, (b)) 3.6~ 18 etapa, (c} 3.6~28 etapa

{1)aquecedor e agitador magnélico, Fisatom, modélo 703A

(2)agitador magnético (@,7 cm x 2,2 cm}, 158 +* 3 rpm.

{3)bequer de 100ml (5,9 cm de didmetro e &,8 cm de altura)

(4)erlemmeyer de 25@ml com tampa de vidro (8,9 cm de difmetro
da base e 12 cm de altura

(S)banho de dleo de silicone de 2,0 litros.

(&ryagitador do banbo _

(7dtermbmetro de mercdrio (L + ©,59C)

{(Birecipiente de vidro (B cm de difmetro interno e 13cm de
altura)

(9Yagitador de quatro hastes, de ago inox, velocidade de agi-—
tagio de 1390 *+ 2@ rpm.

(19)motor do agitador
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

1.3.1:Comportamento de misturas de PP com PEAD na precipitacio sob

agitagio:

Nas precipitacdes conduzidas sob agitagio a 13090 rem, um
precipitado fibroso ou gelatinoso adere ao agitador.Isto foi ve—
rificado=

iz nas precipitagdes a partir de solugdes 9,11% e 0.254
(m/m) e submetidas aos mesmos processos (experimentos 3.1 e 3.2).

iit nas precipitacdes a partir de solugdes de mesma con-
centracio (9,11i%) pordm sob taxas diferenies de reéfréamento,
2*/min ou 1“/min (experimentos 3.1 e 3.2). Nos dois exper imentos a
formag3c do gel que adere ao agitador ocorreu independentemente da
adi¢30 de n—-propanol.

iiiz a partir de uma dispers3o, a 43%C, apds a troca do
agitador e aumento da velocidade de 158 rpm para 1.300 rpm (expe-
rimento 3.6).

Guando a precipitac3o 8 feita sem agitacio, porém com o©
agitador imerso na solugdo (experimento 3.4, ou efetuada sob agi-
tsag30 magndlica, a i158rpm (experimento 3.6), n3o ocorre o depdsito
de precipitado. A formagdo deste precipitado portanto, independe

dos seguintes fatores:

if concentracio inicial da soluglo, 9,11% ocu @,25%

itda taxa de resfriamento, 1“/min ou 2%/min

iiisda adig8o de n-propanol.

Conclufmos ent3o que o precipitado que adere ao agltador

d formado em consequéncia da velocidade de agitagio (1300rpm).
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Portanto, na precipitagio ocorre uma separagio de fase que & indu-
zida pela agitagio. Isto mostra que a solubilidade do PEAD e do PP
em decalina dihinﬁi quando estes dois polimeros s3o submetidos &
agitagio.

A 138 turvaclo nas solugdes que sAo agitadas ocorreu en-
tre 80 e 75%C (experimento 3.1) e a 779C (experimentos 3.3 e 3.6
j3etapa’. Na soluglo em repouso ela foi observada a 65°C. A ele-
vac3o na lemperatura de precipitagio em solugbes que s3o cisalha-
das com relacloc & temperatura de precipitacio em solugles em re-
pouso tem sido observada ma literatura (56)(40)(61)(469).

Nas precipitagBes conduzidas a 158 rpm e 1300 rpm as
temperaturas de precipitagio foram iguais (779C) entre si. Portan-
to, esta independeu da velocidade de agitagdo. A lliteratura
(4@)(61) cita exemplos em que o ponic de névoa de solugfes cisa-
lhadas aumenta com o aumento da tens3o de cisalhamento aplicada &
soluclo (figura 1.39). 0 sistema, a metodologia e as condigdes ex-

perimentais nestes exemplos s30 contudo diferentes das nossas.

3.3.2. Caracterizagio e andlise dos precipitados por espectrofoto-

metria no IV

3.3.2.1. Andlise dos especlros?

A figura 3.6 mostra os espectros no IV dos precipitados
obt idos e o espectro de uma mistura de PP com PE (81). As absorban-
cias nos miximos e as razdes de absorbfncias est3o nas tabelas 3.1

e 3.11.
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TABELA 3.1

Absorbincias das fragoes de

PP/PEAD nos nudmeros de

ondas indicados
cw™t 1463 1378 1170 1155 998 970 738 723 1749
3.4 d,4%4 @, 661 8,033 2,024 9,862 2,070 9,142 8,152 &, 047
3.4F 8,151 @85 | - - P, 045 8,084 8,054 8,038 9,008
1.2D 8,571 8,603 2,854 2,025 ¢, 068 #, 845 2,403 ¢, 114 8,966
3.2F 2,475 8,987 e ——--- o, 009 o, 08 &,863 9,069 2,912
3.30 9,613 #,633 8,854 9,824 8,045 8,067 0.127 8,142 9,002
3.36 8,430 0,267 8,022 8,010 0,020 8,025 8,i2% 8,142 0,006
3.4 @, 995 ,954 8,113 9,050 8,113 8,119 9,250 #,280 @, 927
3.50 8,348 @,384 6,038 @,014 9,034 9,037 0,857 é,@64 9,006
3.40 8,443 6,352 8,024 8,043 8.928 8,032 9,082 0,092 | 0,019
3.6F 0,187 ,i76 8,814 8,006 9,017 8,017 8,025 é,038 @, 008

TABELA 3.1I1:

Razdes de absorbincias
meros de onda

das fragdes
{cm*')yindicados.

de PP/PEAD nos ni

Eoluna {i)ea? {2y (3¢ (4} {3) t4) (7
Ro.
FragOes A(723) AL PTR) 16 %74:)) AL378) A(298) A3} ALLZ3)
A{723) AT 23} A{1443) Al974) Al{723) A{14465)
3.4b ¢,i44 8,49 4,4 8,%3 8,89 8,93 8,07
.4F 8,058 9,07 ¢.88 9,34 1,25 2,73 8,05
3.20 8,104 0,41 3.7 106 8,92 ¢,70 ¢,81
3.2F 0,848 8,12 1.3 8,50 i,13 €. 9,07
3.30 8,134 8,59 4,7 1,03 8,97 8,89 4,093
3.36 2,139 8,18 i,% 8,42 %,89 2,71 9,81
3,40 8,246 9,43 3,4 8,94 8,99 €,89 8,03
3.3D 9,050 2,62 b4 i,13 4,97 9,89 g,02
3.60 9,988 8,36 4,0 @,87 8,88 8,87 ¢,89
3.6F 9,020 8,61 6,3 1,05 i.00 9,83 0,03
(a)absorb8ncia a 723 cm* devida ao PEAD- maiores

plicagles no ftem 3.2.2.2.
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As intensidades absolutas mostradas na tabela 3.1 variam
muito de amostra para amostra. As relagdes de intensidade podem
naturélmente ser afetadas devido, por exemplo, a n3o linearidade
de resposta do instrumento. Entretanto as comparagdes sd3o feitas
entre amostras que apresentam grandes diferengas de intensidade
relat iva de modo que as conclusdes n3c serdo influenciadas por es-—
sas diferencgas de intensidade absoluta.

i A razao A(P98)/4(970) (tabela 3II) das fragdes 3.1F
(1,25), 3.2F (1,1i3) e 3.46F (1,00) € maior do que a razao das res—
pect ivas fracdes 32.iD (0,89, 3.2D0 (@,92) e 3.46D (9,88). Isto de-
monstra que a fraglo fibrosa tem maior ndmero de sequéncias isold-
ticas do PP em conformag3oc helicoidal (B&)(81)(89) do que a fragdo
dispersa. Esta caracteristica da fragS8o fibrosa também foi obser-
vada nos precipitados de PP (experimentos 2.1 e 2.2J.

A fragdo 3.3G mostra um valor (9,80) acentuadamente in-
ferior ao de todas as outras fragoes. A discreplncia pode ser
atribuida & irreprodutibilidade na recristalizagdo durante a pre-
paragao do filme (figura 3.9) tendo em vista que, a fragdo é dis—
solvida e reprecipitada por evaporagic do solvente.

iitEm t8das as amostras & encontradas uma banda em torno
de 1735 cm™ proveniente de absorgdes por grupos C=0. Sua intensi-
dade, relativa & intensidade de absorgao por grupos CHa, var iou de
amostra para amostra (coluna 7). A presenga desta banda sugere 3
exisléncia de material oxidado (81i) ou impurezas.

iiis As razoes ALPZRY/ALT23), a{1378/8(723) e
A(13783/A(1465), (razSo CHa/CHe), das fracles dispersa e fibrosa
de um mesmo experimento s3o0 significativamente diferentes entre
si. Isto indica gque a composigio gquimica das fragdes s3o distin-

tas. Uma estimaliva desta composigao & feilta no item 3.3.2.2.
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3.3.2.2 Determinacio da composigio dos precipitados

A concentrag¢l3o dos precipitados foi calculada com base
na intensidade de absorgio a 97¢ cm™, devida ao PP, comparada com
a absorg3o a 723 cmt, proveniente do PEAD.

Conforme foi observado na secgioc 2.3.2.3 tanto a fragdo
dispersa quanto a fibrosa do precipitado de PP s3o misturas de PP
com PE, com pequeno teor deste. Portanto, as fracoes de PP contri-
buem para = absorg3o a 723 cm-*. Consideramos que a razdo A(723)/
A(970) nestas fragbes tem o wvalor médio de 0,12 (ver tabela
2.VII1). Deste modo, a absorbéncia a 723 cm™ devida apenas ao

PEAD foi corrigida da seguinte forma:

A?QS.cnrrigidn)pE.D A?ﬂﬂ,nnattru)"‘““ - ﬁ?na,unnurn) PR/PE ( 3 - 1 )

) PP/PE

A 7a&3, amostrs

0;-12 x AP?Q.l-o.lrn)Fp (3.2

yPEAR = shenrbdncia devida aos grupos CHs do PEAD na amos-—

tra
absorbincia da amostra no miximo

absorblncia devida aos grupos CH: do PE provenien-
te da mistura PP/PE.

Aore smoatrs) " = absorbincia devida aos grupos CHa do PP na amostra

A?ﬁa,carrlglda

ﬂ ?ﬂi,nnollrl) tot=l

A ?23,--:“\!.?;) FP/PE

& concentracio é ent3o calculada pela relagdor

CPP A(P?t.lnnltr;)ﬂp
= x K (3.3
CPEQD A?an.:orrlglda)pgﬁp
onde .,
K :d determinado usando-se as amostras 3.4D (7@X de

PP, m/m) € 3.5D (7&% de PP,m/m) como padrdo, respecti-

vamente, K = 5,2 e K = §5,1.

Cop & Cruant concentraclo (X em massa) de PP e PEAD, respectiva-

mente.
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A correclo linear de A(723)/8(979) com relagdo a Cl{po-

lietileno}/ Ci(polipropileno) tem sido verificada na literatura pa-

ra copol fmeros em blocos e misturas (120). As concentragbes obti-

das sfo dadas na tabela 3.FI11.

Determinamos. Lambém a3 composicBo dos precipitados a par-—

tir da relaglo A(1378)/A(723>. Nesle caso, verificou-se que a Con-

tribuigcfo do PEAD para a absorc¢io a 1378 cm™t pode ser considerada

desprez ivel e nio foi

feita corregl3oc na intensidade de absorgdo.

Consideramos que a peguena diferenca de largura de banda verifica-

da introduz um erro compardvel com o erroc introduzido nos calcu-

los, aproximagoes e erros de medida.
As concentagdes si3o calculadas pela relagio (3.4) 2 s3o
apresentadas na tabela 3.1I11.
CPP ALQ?B x K 1
= (3.4)
Ceean Arga.carrigran) P EAP
onde,Ki2 € determinado wsando a amostra 3.5D como padrido,

Ki=(76/24)6,4 = 0,493

TABELA B3.111: Composiclo das fragdes de PP/PEAD, estimada por es-
" pectrofotometria no IV.

(PEAR) em. .4 S8
Fraglo .10 J.4F 3.2D «2F 3.3 3.36 3.46D 3.6F
pOr .
a7a/6723 28 74 24 b2 28 e 39 24
AL378/8723 38 78 24 &i 18 5 34 24
Kédia 29 72 25 &2 25 52 35 24
Mistura inicials: PEAD : PP t: 30 : 7¢ (m/m)

Na figura 3.7, concentagdo

representamos graficamente a
de PEAD na frag3o fibrosa em funcglio do intervalo de temperatura no

resfriamento sob agitaglo a 1399rpm (experimentos 3.1, 3.2 e 3.3
€ sob agitacglo a 15Brpm seguida de agitagdoc a 130@rpm (experimento

3.8).
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FIGURA 3.7. Concentrac3o de PEAD na fraglo fibrosa em fungdo do
intervalo de temperatura no resfriamento.

sob agitacio a 1300rpm: (e) fragio 3.1F, 3.2F e 3.36.

sob agitaclo a 158 rpm seguida de agitagio a 1300 rpm: (*) fragdo

3.6F.

A curva cheia representa a composigio da mistura inicial.

3.3.2.3. Discussao:

A proporcic de PEAD nas fragbes fibrosas decresce quando
o intervalo de resfriamento,sob agitag3o a 1300 rpm, aumenta (fi-
gura 5.7). A concentragldoc de PP nestas fragBes & sempre menor do
que a da mistura inicial. Portanto, na separagdo de fase que & in-
duzida pela agitagdo ocorre o fracionamento de acordo com a natu-
reza quimica do polimero. O PEAD é o componente que separa em
maior Proporgao quanto mais alta for a temperatura.

Na precipitac3o conduzida sob agitag8o a 158 rpm seguida
de sgitacio a 1300 rpm, a concentragio de PP na fraglio fibrosa
(76%) & maior do que a de PEAD e maior do que a concentracdo de PP
na mistura inicial (70%). Este comportamento & contrdrio ao obser-
vado no pardgrafo anterior. Isto mostra que, nestas condicdes, Q

PEAD foi menos afetado pelo cisalhamento do que o PP. Segundo Ver
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Strate & Philippoff (461), um palimero no estado precipitado € me-
nos afetado pelo cisalhamento do que o polimero no estado dissol-
vido. Supomos ent3o que na dispersio que deu origem 3 fragio fi-
brosa 3.& a maior parte das particulas precipitadas era constitui-
da de PEAD. Por isso o PEAD foi menos afetado pelo cisalhamento do
que obPP.

Um estudo sbbre o fracionamento de polipropileno e po-
lietileno por cristalizag3o, em solugdes agitadas (55), reye}ou
que o superresfriamento requerido para iniciar a cristalizagdo do
PE em percloroetileno € muito menor gque no caso do PP. O PE cris-
taliza a 90 C enquanto que o PP necessita ser super resfriado até
70<C. Obteve-se desta forma o fracionamento de misturas de PE com
PP por velocidade de cristalizagdo . Os nossos resultados mostram
que o0 gel,que adere ao agitador, do PP precipitado isoladamente
forma-se a 599 (figura 2.9, experimentos 2.1 e 2.2), enquanto gue
o gel da mistura de PP/PEAD (72 % de PEAD, experimento 3.1) for-
ma-~se entre 78 e 66“°C . A mais alta temperatura de precipitagido
da mistura demonstra que, nestas condigdes experimentais, o PEAD
separa neste gel em temperatura superior 34 do PP. Este coprecipita
com o PEAD em temperalura superior a4 sua prdpria temperatura de
precipita¢do. Isto sugere gque o PEAD age como centro de nucleaglo
para o PP ou sorve PP a partir da solugao.

Tanto arfracﬁo fibrosa do PP precipitado isoladamente
como a fraglo fibrosa da mistura PP/PEAD sBo constltuidas das es-—
pdcies contendo maior ndmero de sequéncias isotdticas do PP em
conformacho helicoidal (secgio 3.3.2.1).

Os experimentos de precipitagio descritos neste capltulo
foram experimentos singulares, n3o houve duplicatas; os resultados

no conjunto contudo, sdoc coerentes entre si.
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3.3.3. Caracterizagido @ andlise dos

raios

Os difratogramas de raios
rentes tempos de envelhecimento das
A figura 3.11 d é de uma mistura de

figuras,indicamos as atribuigdes de

precipitados por difragdo de

% foram registrados apds dife~
amostras (figuras 3.8 a 3.11).
Nas

PP com PE (40Y m/m) (1ié).

alguns picos do PEAD e do PP e

Ltragamos a tinha de demarcac3oc entre as reflexfies cristalinas e ©

halo de modo semelhante ac descrito

Os 8ngulos e as intensidad

belas 3.IV e 3.V, respectivamenpe,.

Na tabela 3.VI,

PP & PEAD em
intens idades r

tas e apresentamos as

Tese/ Tase,100 @ Tize.see/]lzee

PP e Tiie” Izoo,

discriminamos as formas

cada um dos precipitados segundo as atr ibui¢des

nos iftens 2.3.3 e 2-3.4.

es dos picos sBo dadas nas ta-
cristalinas do
fei-
do

elativas dos picos, Jiie/ Lee

do PEAD.

Tabela 3.IV:Z Angulos de difragdo, 20 /(®), das fragobes 3.2 , 3.3 ,

3.9 e 3.6.
Plano h,k,1 110pp 2485 1380 {8) di8pe 118 ou 200 pg
Fragoes 110 199
{9)¥ 14,3 19,7 "21,7 25,9 27,8
3.2 (26} 16,3 i9,7 "21,7 22,3 23,8 7.9
(i1) i6,2 19,5 .7 . 24,9 27,8
(@) 16,3 19,7 a7 23,9 7.8
3.2F {26} 16,3 19,7 s 22,7 25,9 27,7
(191} “i4,2 i%,4 ~-20,8 “2,7 25,8 27,8
3.30 (%} 18,3 19,7 “2i,7 25,9 27,9
{2 14,2 i9,7 s 22,7 29,8 27,9
3.36 {194} ié,2 ~49.7 H,7 24,9 7,7
3.50 (03 ié,2 9.7 “M,7 25,8 27,8
3.60 (9) "16,4 "19,8 ~21,7 25,1 27,9
3.6F (9} "14,2 “19,7 2,7 25,0 “27.9
(a} a linha de difracl3oc € larga e difusa
(%) tempo de envelhecimento em dias.

Os &3ngulos a 1é4,2°, 19,7 e 21.,7°

(22)(BO (93D .

Os 4ngulos a 25.0¢ e 27,8® s3o caraclter{sticos da forma

bica do PE (B@)(1046)(169)
Os #ngulos a 22,5° ou 22,7%
clinica” do PE (107)(110)>.

s30 atri

108

s30 atribuldos & forma <

do PP

ortorvfm-
“pseudo-mono-

bufdos & forma
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FIGURA 3.83 Difratograma de raios X da fragdo 3.2D0 (254PEAD)

os seguintes tempos de envelhecimento.

PE: planos cristalogrdficos do PEAD (80)(106-167)- [11@],[200]: forma
forma ”

bica

-
-

£1001,00101:

pseudomanacl inica”.

PP: planos cristalogrdficos do PP (92)(%4).
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26 c4q <0

Difratograma de raios = da

0os seguintes lempos de envelhecimento:
PE: planos cristalogrdficos do PEAD (80)(104-1¢7)- [11@1,[2¢0]: forma grtorrbm-

bica ¢ [100]1,[910]1: forma “pseuds monoclinica”.

PPz planos cristalogrdficos do PP (92){94:,
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FIGURA 2.10: Difratograma de raios x das fragbes 3.3D (294APEAD) e
7.36 (S2%PEAD),apds os seguintes tempos de envelhecimentio em diass?
(a) @(fragl3o 3.30), (b) 22{fragdo 3.3D), 191 (fraglio 3.306G).

PE: planos cristalogrdficos do PEAD (B@)(106-107)- [110],[200]1: forma oriorrbm-

bica ; £1001,[01@1: forma “ pseudo monoclinica”.
PP: planos cristalogrdficos do PP (92)(%4).
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FIGURA 3.11: Difratograma de raios x das fragoes ndo envelhecidas=+

(a) 3.5D (24%PEAD)Y, <(b) 3.6D (3SY%PEAD), (c) 3.6F (244PEAD).
(dymistura de PP com PE (407 m/m) (1i&).

PE:planos cristalogrdficos do PEAD (801(106-107)-011073,L2¢@1:forma ortorrbmbi-
Ca.

PP:planos cristalogrdficos do PP (92)(%4).
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TABELA 3.V: Intensidades (I) dos picos cristalinos, em

cm, das
fragdes 3.2, 3.3, 3.5 e 3.6
bk, 1 118pe $40pp 8idec {18px 20ee 119,109
26 /(3 15,27 i9,7° 28,7 25,00 e7,8° 25,0°
fragoes
#{@) 4,% 25 9.4 .l
3.40 (24) 4,9 3,5 2,7 t{,8 8,9
{1240 G52 3.0 .9 2.0
(8) 2,2 i.4 i2,2 3,7
J.2F (25} i,% i,4 4,8 3.3 i3,5
(171} {:6 2.8 8.9 e
3.3 (@7} 5,7 2,8 8,8 1,9
{22} M) e:? 2:3 i.7 8.0
3.3k (1943 i.4 2.8 3.8 $.2
3.50 {8) 3.3 i.5 3.7 8.8
_3.4D (%) 4,3 2.8 2.3 2.0
3.6F {@) 3,4 i, 7,0 2,1

# tempo de envelhecimento em dias

Tabela 3.VI: Intensidades relativas e formas cristalinas do PEAD e

PP nas fragoes 3.2, 3.3, 3.3 e 3.6.
Fragio C{PEAD) Forms Cristali- Lixe Lise Less lasn.ase
Aim/m) fa Taan Iaee Iiie, 500 Iaee
PR PEAD e PEAD PEAD PEAD
(@)% g orto 2,0 4,5
3.2 (28) 23 q arto + i, 4 0,30 4,9
PR
(191} £ orlo 2.9 5,8
(8} £ orlo 2,9 3,3
.F (28 62 4 orig + i,2 8,30 4,1
P-ﬂ.
{1943 ¢ orto e, 8 3,6
3.0 (@) 29 4 orla 2,3 4,6
(22) 1 orlo + 1,7 9,27 5,0
Pl
3,36 (1% ad q orto i.B 3:c
3.5 (#3 o4 q orto 2,2 4,%
3.40 {8} 35 4 orlo 2.2 4,7
3.4F (9} 24 9 orio 2ol 3,3

orto= ortorrémbica p.m.= “pseudo monoclInica”
{(#) Lempo de envelhecimento em dias
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A relagdo liie/Ilzeslrcss (tabela 3.VI) nas fragdes dispersas
foi de 4,5; 4,6; 4,9 e 4,7. J3d nas fragdes fibrosas, 3.2F e 3.6F,
a relag3o & igual a 3.3. Na ?ra:ﬁo dispersa do PEAD (tabela 2XVI)
o valor € de 3.46. 0s dados da literatura indicam valores iguais a
3,4 (polietileno de moderada cristalinidade(10B8)) e 2.0 (poliet i~
leno em forma de pd (11@a)). No filme de PEAD usado nas precipita-
cBes esta relagd3o € igual a 4,4 (tabela 2XVI). Essas diferencas
sdo provavelmente devidas =a diferengas de hdbito cristalino e/ou
de orientacho dos cristais nas amostras. Maior elucidagio deste
ponto poderia ser conseguida obtendo-se difratogramas de amostras
orientadas.

Os padrBes djfratogridficos das fragbes 3.2D0 e 3.2F mudam
com o tempo de envelhecimento. As transformagoes quer ocorreram
nestas fragdes, no periodo de @ a 191 dias de envelhecimento, es-
t30 esquemat icamente descritas na figura 3.12. Observamos que apds
26 dias detectia-se a fase “pseudo monocliinica”. Tal comportamento
foi também verificado nos precipitados 3.3D e 2.3D (figura 2.27) e

portanto, independe:

it das condi¢cBes de precipitagi3o (velocidade de resfria-
mento, se 1“/min ou 2°/min, intervalo de resfriamento sob agita-
c30, precipitagdo a partir de solugdes bindrias ou terndrias)

iizda morfologia do precipitado (particulas globulares
ou precipitado fibroso)

tiisdo teor de PEAD e caracteristicas do PP coprecipita-
do

Atribulmos a formag3o da fase “pseudo-monoclinica” 3a
cristalizagl3o da parte amorfa do PEAD (ver discussio sobre a forma
“peseudo-monoclinica” na secgdo 2.3.6). Com o posterior envelheci-

mento, esta fase recristaliza na forma ortorrémbica.
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(a)

fragio 3.20
e 4

difratograms

PEAD na forma orto
1550”1040 Jep

1 /1

110" ~ 200 )PEAD

= 2,0
= 4,3

amento por
26 dias em
dessecCa
dor

difratogram

PEAD nas formas
orto e “p.m”

1,50 Y040 Jpp

I,40.100" 12003PEAD

Io10”Y110 Jpeap =°

114

=4,9

»30

145 dias em
desseca
dor

PEAD na forma ort

[a]
I,:0/Y040 Jpp =

I,10”T200 Jreap =

(b)

frasdo 3.2F

difratogram

PEAD na forma orto
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Supomos que a parte amorfa do PEAD cristaliza na forma
"sseudo—monoclinica” por nucleagdo homogénea. Por razdes cindti=-
cas, esta nucleag3o &€ mais rdpida que a nucleagio homogénea da
forma ortorr8mbica. Como a fase “pseudo-monoclinica” & metaestdvel
a recristalizac3o na forma ortorrbmbica (estdvel) ocorre esponté-
neament e .

A formac3o e recristalizagdo da fase “pseudo-monoclini-
ca” do PEAD &€ acompanhada por mudangas fa intensidade relativa das
reflextBes da forma < (monoclinica) do PP coprecipitado. Guando a
fase “pseudo-monoclinica” estd presente a relag3o Ius/lews do PP @&
menor do que quando sd existe a forma ortorrémbica. Isto demonstra
que no precipitado tanto o PEAD como o PP té&m mobilidade bastante

para recristalizar.

3.3.4. Caracterizacio e andlise da fragcdo 3.30 por calorimetria

diferencial de varredura (DS5C)

A figura 3.15 mostra a curva de DSC do filme obtido com
a fracSo 3.36G (48% PP) por dissoluglo da fragl3o e evaporagdo Ido
solvente & a curva de uma mistura de i—-PP com PEAD (504« m/m)(iQE).

No filme da fragSo 3.3CG (4B%Z de PP) observamos duas en-
dotermas de fusBo, cujos mdximos encontram-se a 157°C e 126"C. A
endoterma a 157°C & atribufda & fus3o do PP. Esta temperatura &
igual 3 temperatura de fusio encontrada nas fragdes do PP precipi-
tado isoladamente (tabela 2.XIV) e portanto corresponde 3 fusdo da

forma cristalina <, que n3o € a forma % mais estdvel.
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exp

A endoterma cujo mdximo encontra-se & 126°C mostra um
pico bem mais definido e intenso que 10 Caso anterior. A fusao
consecut iva das formas “pseudo-monoclinica” e ortorr8mbica do PE
ocorre, respectivamente, entre 128% e 131°C e a 142=C (11417>.4 Ffu-
s3o da forma “p.m” a 109°C também foi observada (113). 0 pico cor-
respondente 4 forma “pseudo-monoclinica” € de muito menor intensi-
dade que o da forma ortorrdmbica. Nossos resultados wmostram um
dnico pico de fus3o a 126 que nds atribuimos & fusdo dos cristais
de PEAD de estrutura ortorrdmbica.

Na curva b, os picos de fusio do polietileno e da poli-
propileno situam-se a aproximadamente 132°C & 164°C, respect iva-
mente, cada componente da mistura produz um pico que mantém a mes-—
ma drea e forma caracterf{stica do pico dos respectivos éamponentes
n3o misturados (122). Comparando os dois termogramas entre si ob-
servamos gue as curvas sao semelhantes com relagdo & forma e in-

tensidade relativa enlre 0s picos.

U i i | I H T
110 130 150 t)'C

~

b. a
{ } | I S J i l l ’

167 147 127 : 107

temperatura (c)

Figura 3.19f Curvas de DSC. (a) de um filme da fragdo 3.3G (48X de
PPy , (b’ de uma mistura fisica de PEAD e i—-PP (50%, m/m) (122)
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3.3.5.Caracter izagio das fracdes 3.6D e 3.6F por microscopia opti-
ca.

A figura 3.146 mostra uma micrografia da fragao dispersa
3.6D. As partfculas sBo esfdricas, birrefringentes, de di8metro
igual a 8 um em médja. Este € intermedidrio entre o didmetro das
part fculas da fragdo dispersa do PP (16 a &7 um, figura 2.21) e do
PEAD (menos de ium, figura 2.30). Supomos que O PEAD age como cen-
tro de nucleag3o, aumentando o ndmero de andcleos para o PP; o nud-
mero de gr3os precipitados do PP ent30 aumenta e desta forma o ta-
manho desses gr3os diminui. A redugdo no tamanho de esferulitos de
PP ao cristalizar na presen¢a de PEBD ou PEAD € citada por Teh

(118). A micrografia da fragi3oc 3.6F € apresentada na figura 3.17.

Este material & birrefringente e forma uma estrutura compacta.

200um b

' d
FIGURA 3.1é6:Micrografia dptica da fragSo 3.4D (PP:iPEAD::63:33m/m)

(a)sob luz polarizada (bycom polarizador e anal isador
cruzados
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FIGURA 3.17:Micrografia Sptica da fraglo 3.6F (PPsPEAD:zz76:24m/ m)
{a) sob luz polarizada (bycom polarizador e anali-

sador cruzados
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3.5- CONCLUSHO =

A composigBo e as caracter{sticas morfoldgicas dos pre-
cipitados obtidos por resfriamento de solugdes de PP e PEAD em de-
calina dependem da velocidade de agitag3o das solugdess

~Nas precipitacdes conduzidas sob agitag3o a8 130¢ rpm,
um precipitado gelalinoso se forma em decorréncia da velocidade de
agitag3o, coexiste com um precipitado globular e com a adigio de
n3o solvente dd origem a fibras. Na separagido das fases ocorre o
fracionamento da mistura de acordo com a natureza quimica dos po-
1imeros. O PEAD se concentra nestas fibras tanto mais quanto menor
for o decrdscimo na temperatura. O PP coprecipita com o PEAD a uma
temperatura superior & sua prdpria Llemperatura de precipitagdo.
Desta forma, o PEAD nucleia a precipitagido de PP ou, alternat iva-
mente, sorve PP durante a sua prdpria precipitagdo.

-Nas precipitagdes efetuadas sob agitagdo a 158 rpm  oOUu
sem agitagio obtdm-se uma dispersio. Se a dispersdo d agitada a
130@ rpm, & simultaneamente adiciona-se n3o solvente, também ocor-
re a formac3o de fibras. A concentragd3o de PP nestas fibras é
maior do que a de PEAD & maior do que a sua concentragido na mistu-
ra inicial. A agitag3o a essa velocidade portanto induz o fracio-
namento dos poli{meros, quer durante a precipitagio, quer numa dis-
persio recdm formada. A composigdo quimica dos precipitados obti-
dos nos dois casos n3oc & idéntica.

Hos precipitados fibrosocs e nos pre;ipitados globulares,
o PEAD cristaliza na forma ortorrOmbica e o PP na forma monoclini-
ca %.No precipitado globular do PP precipitado na auséncia de PERD
(capftulo 2) os cristais sdo obtidos nas formas < e B. Assim, =a
coprecipitagio do PP com o PEAD inibe a formagS8o da fase B no PP;
istp independe da concentragio do precipitado. No filme Fformado

com o precipitado 3.306 (32% PEAD), por dissclugio e evaporagio do
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solvente, o PP também cristaliza exclusivamente na forma <. Em
misturas de PP com PEBD recristalizadas a partir de filmes finos
fundidos observou-se (118) que a presenga do PEBD favorece a for-
macio de grandes esferulitos da forma B. Em misturas de PP com PE,
mo}dadas por compressio a 200°C (11é), o PP cristaliza apenas na
forma %. & cindtica de cristalizaglio nos precipitados e no filme
deve ser diferente daquela nas misturas de PP com PEBD. Observamos
tambdém que o tamanho dos gr3os precipitados de PP diminui na pre-
serca do PEAD. A redugloc no tamanho de esferulitos de PP foi ob-
servada (118} em misiura5 com PEBD e PEAD.

O precipitado globular e o fibroso recristalizam durante
o envelh?cimentc. Em ambos, a parte amorfa do PEAD cristaliza na
forma metaestdvel “pseudo-monoclnica” gque espontaneamente se con-
verte na forma ortorrBmbica. O mesmo comportamento foi observado
no PEAD precipitado na auséncia de PP (capftulo 2). As cadeias do
PP se reor ientam simultaneamente com a cristalizag3oc da porelo
amor fa do PEAD na forma “pseudo-monoclinica”. Isto sugere que O
PEAD nucleia a cristalizagl3c do PP. A recristalizagdo do PP e do
PEAD pode ser esperada tendo em vista que ambos est83o acima de
suas respectivas temperaturas de Lransig3o vitrea.

Os experimentos aqui realizados demonsiram que a solubi-

lidade do PEAD e do PP em decalina diminui quando estes pollmeros:

s50 cisalhados. Isto se deve ap efeito da extensdo das cadeias po-
l1imdricas (51)(40) sobre os respecltivos potenciais quimicos dos
pol fmeros em solugSo. Este efeito foi mais pronunciado no PEAD do
que no PP. No PP, as fragles contendo maior ndmero de sequéncias
isotat icamente conectadas foram as mais afetadas. Este comporta-
mento foi o mesmo observado na precipitagS3o do PP na aus@ncia de

PEAD.
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CrE i T L,

DISTRIBUIGAOC DE COMPOSICKD auimMIca

EM DISPERSOES DE PEBD E EPDM,OBTIDAS POR PRECIPITACAD.

4.1. INTRODUGCAO:

As borrachas mais utilizadas em misturas com poliolefi-
nas cristalinas s3o copolimeros de etileno e propileno (EPM) e
terpol imeros de etileno-propileno-dieno (EPDM) (117). 0s wvdrios
tipos destas misturas podem ser agrupadas em duas classes princi-
paiss |

i) misturas em que prevalece o conteddo da polfcle?iﬂa
cristalina.

ii)misturas em aque prevalece o conteddo da borracha.

A vantagem em se ter sistemas inteiramente poliolefini-
cos & que as caracter{sticas das matrizes tais como: massa especi-
fica baixa, inédrcia quimica, baixo custo,etc, nac s8o medificadas.

0 desenvolvimento de materiais hibridos produzidos por
mistura de EPM ou EPDM com PP ou PE cresceu rapidamente gragas ao
oexcelente balan¢o entre as suas propriedades mecinicas (resistén-
cia 3 ruptura, flexibilidade) e o baixo custo de produgdo. Estas
misturas s3o normalmente bifdsicas (83).

Conforme foi visto na introdugio do capftuleo 3, na pre-
parscio de uma mistura polimérica € fundamental que haja uma mis-
tura fntima entre os componentes e gque estes se distribuam unifor-
memente um Ao outro. Neste capitulo, pretendemos invest igar as ca-—
racter (sticas de dispersdes coloidais de PEBD com EPDM no que diz
respeito B uniformidade de composi¢8c quimica das partfculas e

consequentemente, grau de mistura.
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As disperstes s3o obtidas por precipitagio dos polimeros
em soluc30 e posteriormente s30 analisadas por centrifugagio em
gradientes de deﬁsidade. Os modos de distribuig3o das partfculas
precipitadas no gradiente de densidade, em equilfbrio isopfcnico,
nos fornecerio informagBes a respeito da composigdo quimica das
part fculas. Se estas s3o constitufdas de espédcies poliméricas dis-—
tintas deveremos observar no gradiente de densidade duas regibes
diSCfetas, cada uma correspondendo 3 densidade individual dos po-
1{meros. Caso contrdrio, poderemos ohservar uma distribuigio con-
t fnua entre o intervalo de densidades dos dois pollfmeros. Entre
estas duas situacBes extremas naturalmente, podem existir uma 58~
rie de outras situagBes. Através deste estudo pretendemos também
invest igar a possibilidade de fracionamento de misturas de pol Ime-
ros por precipitagio (em uma dnica etapa) seguida de separagidoc em

gradientes de densidade.

4.2. PARTE EXPERIMENTAL , RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1. Materiais e equipamentos

i: PEBD, em forma de filme (Polivlefinas, cddigo 687),
densidade igual a 0,921 g/cm® (figura 4.1.bJ.

ii: EPDM, Royalene 505, contendo aproximadamente 774 de
etilideno norborneno e 65% de etileno (figura 4.1.a).

iii: Xileno,PA ACS,Carlo Erba e Usina Colombina §.A,
densidade a 2¢® igual 3 @,86 g/ml.

iv: N-propanol, Carlo Erba, cddigo 415/@4, densidade a

20¢C igual a €,80g/ml.

123



vE Polivinilpirrolidona (PVP), Aldrich Chemical Com-
pany Inc, no. B35.647-7 , massa molar média igual a 3690.000.

vit Acetato de celulose comercial, Rhodia.

vii: Acetona, PA-ACS, Carlo Erba.

viiizBcido scético glacial, Quimis.

ix: Tetraecloreto de carbono, PA.

i: Espectrofot®metro, Perkin-Elmer—143@¢. Tempo de varre-
dura igual a 12 minutos, fendas estreitas. A reprodut ibilidade do
aparelho e exatidd3o da ordenada sdo respectivamente = 9,95% T e
@,0% T.

ii: Difrat@metro de raios X Philips , PW 1010, (Insti-
tuto Agronfmico de Campinas) operado nas seguintes condigbes?: ra-~
diac3o de CoK«, » = 1,791 A. Filtro de Fe monocromdt ico. Velocida-
de de wvarrvedura = 2°/min. Freguéncia = 100¢ c.p.s, exceto quando
for especificado outra frequéncia.

iiit Difratbmetro de raios X Philips, PW 114@ ,(Insti-
tuto de Fisica - Campinas), operado nas seguintes condigbes: ra-
diag3o de CuK«, » = 1,54056 A. Filtro de LiF monocromat ico. Velo-
cidade de varredura = 2° /min. Frequéncia = 400 c.p.s.

iv: Centr{fuga refrigerada “swinging-bucket” Sorvall
RC-3B .

v: Bomba peristaltica.

viz Densimetro digital PAAR-DMA 60/602.

viit Cela de didlise (31). Um eshbogo desta cela & apre-

sentado na figura 4.2.
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4.2.2. Precipitaglo dos polimeros

0 aparelho usado na precipitagdo por resfriamento e adi-
¢80 de ndo solvente & mostrado na figura 4.3. O recipiente 1 estd
envolvido pela camisa de termostatizag3c 2 por onde circula a dgua
do banho 6. A temperatura da dgua € regulada utilizando-se o ter-—

mOmetro de contacto 4, a resisténcia de aquecimento 7 e o sistema

de contrdle 8.

10
1
1 (ke
2l
4 L= 11

(a) ¢h)

Figura 4.3 3 Aparelho usado na precipitaglo:
(a) por resfriamento tb) por adig3oc de nio solvente

(1) vaso termostat izado

(2) camisa de termostatizacdo

(3) agitador magnético

(4) term@metro de contacto , menor divisio = 1°C

(S5) termBmetro de mercurio (t * @,5°C)

(6> banho de dgua de 5 1

(7) resisténcia de aquecimento

(8) sistema de contrfle da temperatura do banho

(?) bomba peristdltica

(1@) bureta de 25Sml ;

(11) bast3o magndét ico, 1,5cm de comprimento e 1,5 mm de espessura.
Este também & utilizado na precipitag3o por resfriamento porém nao
estd percept {vel na figura.
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4.2.3. Obtengl3o de dispersOes coloidais de PEBD e EPDM

Misturas de PEBD e EPDM, 50/50 em peso, foram dissolvi-

das em xileno & reprecipitadas por =

iYresfriamento .,

ii)resfriamento seguido de adigHo de nd3o solvente.

Com © intuito de estabelecer comparagdes entre os resul-
tados, precipitou-se individualmente @ PEBD em xileno, por res-—
friamentoc e EPDM em xileno, por resfriamento seguida de adigdo de
n3oc solvente.

A figura 4.4 mostira o perfil de var iagio da temperatura
do banho com o tempo nos experimentos de precipitagao. Estes foram
feitos em duplicata e est8o descritos na figura 4.5.

Na figura 4.4 descrevemos o procedimento adotado no pre-
pParo 505 precipitados para a andlise por centrifugagdo em gradien-

tes de densidade.

QOL
Sl s
\; .
80 %
= . FIGURA 4.4: Perfil da varia-
=] ¥
[
E— ¥ c3o da lLemperatura do banho
: ;
; i com o tempo nos exper imentos:
60} i P
. (1)l (2= (e (41K
50}- ¥ Velocidade média no intervalo
>

i de © a &9 minutos € igual a3

40- ; .
J 1°/min.
I3

301 T*

1020 36 40 50 80

TEMPOI(MIN
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(1) (2

3 _ 4)

20m1 de 20m]l de
»xileno EPDM/xileng
90°C 1% (m/m),90%C

EPDM /xilego
1% (m/m),90°C

20ml de 10ml de
EFPDM /xi}ego
1% {m/m) , 70°C

(a)l
(2

(a? {a)

PEBD
1Y% m/m

solugBo solusBo solusao
PEBD PEBD/EPDM PEBD/EPDM
14 (m/m? 24(m/m) 2% m/ m)

a  64°C a3 64°C s 6ACC 2 27.5°C .
observa—se observa-se obgserva—-se a solusio
a 12 turwvas8o a 1= turvag8o a 12 Lurvagdo e limpida

particulas
dispersas em
xileno

-Prapanol
12,5m1327,5°¢C
0,2ml/min

fn—-Propano
25m1;27,5°C
O,2ml1/min

pariiculas

maiores que culas
as anleriores 957 forma gel

dispersso dispersia

em xileno em xileno

1P X 2PEX

precipitado
gelal inoso
em xileno/ n- em xileno/ n=
propalol propanol

diepersio

3JPEX A4EX

FIGURA 4.5: Procedimento adot
tac3o de:

{1)PEBD por resfriamento

(3)PEBD e EPDM por resfr iamen

{4)EPDM por resfriamen

significado das siglas
PX precipitagio de PEBD em xileno
PEX precipilagio de PEBD com EPDN em xilena
EX precipitagao de EPDH em xileno

ado e resullados obt idos na precipi-

v (2)PEBD e EPDM por resfriamento
lo e adigBo de ni3o solvente
to e adig3o de n3o solvente.
iricial ou intermedidrie

e cotado

<> adipgdo do masoo oo oiLoloemo
<> operacbes realizadas

eatado [inal
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3 2 3 4

dispersso dispersXZgp dispersio precipitado
gelatinoso
em %1 ieno em x1leno em xtleno/n- em xi1lenosn-—
propanol praoapanol
1PI’ 2PEX IPEX 4E1

separagio
do
1iguido

quido por cen
trifugasig

quido por cCcen
trifugasdg

quido por cen
trifugas®

(b
(c)

fa)

residuod|

precipitado precipitado precipitado precipitado
iPX - 2PEX JPEX 4EX

avagem
com
Xileno Td)>

iavagem lavagem

(e) {e) {e)

lavagem

lavagen

S0 em agua
sA-propano

em agua
n-propanol::

dispersago co- dispersag co- dispersio co- "sdilido”’ 4EX
loidal— 1PX loidal~ 2PEX loidal- 3PEX imerso na solu
0,04 g/ml 0,04 g/ mil 0,04 g/ml <Bp.
1) v v
centrifugasdo em N
yllgradientes de densi é_—**TFT filme 4EX

dade ,secgBo 4.2.,95

FIGURA 4.46: Procedimento adotadoc no preparo dos precipilados para
a andlise por centrifugagdo em gradientes de densidade.

tont inuac3o dos diagramas de blocos da figura 4.35.

D produtoes dos experimenteos 1,2,3,e 4§
O operacdes realizadas — resul tades obtidos
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4.2.4.Caracterizagio dos res fduos por espectrofotometria no IV

A Figura 4.7a mostra o espectro no IV do residuo 4 que
corresponde & frag3o do EPDM soldvel em xileno/n-propanol. As ab-
corcBes entre 2.800 e 3.000 cm™ e entre 13350 e 1499 cm* s3o ab-
sorcdes por grupos CHa e CHs, provavelmente, provenientes de com-
postos de massa molar baixa. As absorgdes em torno de 1735, 1120
cem-! e entre 1250 & 1300 cm™* sugerem dque este material contém es-
teres (81), que podem ser prowvenientes dos aditivos cont idos no
EPDM.A absor 3o da carbonila pode também ser devida a pollmero
oxidadoc.

Q éspectro b corresponde 3 fragio da mistura PEBD/EPDM
soldvel em xileno/n-propanol. As absorgdes a 1735 cm™t, 1120 cm™ e
entre 1250 e 1300 cm™ comparadas com a absorgio a 1378 cm™* s3o
mais intensas que no espectro a e isso € devido 4 contribuigdo do
material soldvel vindo do PEBD. A relagdo CHs/CHs neste residuo,
medida pela relaglio A(1467 cm™)/A(1378 cm™) € maior do que no re-
sfduo 4. Esses grupos CH: adicionais s3o provenientes dos COmMPOS-—
tos de massa molar baixa presentes no filme de PEBD.

0 espectro ¢ corresponde & fragdoc da mistura PEBD/EPDH
soldvel em xileno a temperatura ambiente (experimento 2). Este é_
semelhante a0 espectro do EPDM utilizado nos exper imegntos (figura
4.1) o que mostra que uma partie ou todo o EPDM n3oc foi precipita-
do. A quant idade de EPDM ndo precipitada foi invest igada a partir
do espectro no IV do precipitado 2PEX e estd descrita adiante na

seccl3o 4.2.7-
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4.2.5.Descrigi3o dos exper imentos de centrifugagio em gradientes de

densidade - Resultados.

Os exper imentos de centrifugagdo em gradientes de densi-
dade envolvem duas stapas que sHot

iYformag3o de uma coluna 1{quida contendo um gradiente
de densidade, utilizando-se a técnica de ultrafiltragio centr{fuga
(31).

iiysedimentagSo do precipitado nesta coluna, sob a a¢lo
de um campo centr{fugo, até que as part fculas parem de wmigrar no
gradiente.

A cela de didlise (31) utilizada na formagdo do gradien-—
te de densidade foi apresentada na figura 4.2. A membraﬁa emprega-—
da foi de acetato de celulose preparada segundo o procedimento
descrito na literatura (125-1246) nas seguintes condigtes?

~concentracio da soluglSo = 197 de acetato de celulose,
34% de acetona, 28% de dcido acdtico e dgua (m/m),

~tempo de evaporagio dos solventes = 5 min,

-tempo de coagulagioc = 20 min.

0s gradientes s30 gerados centrifugando-se solucbes de
polivinilpirrolidona em células de didlise nas seguintes condi-
coes:

- solugio aquosa de partidas polivinilpirrolidona 8% e
solucio de n-propancl em dgua, 92% (m/m).A dens idade da solugdo e

a concentrac3o de n-propanol sio dadas na tabela 4.1 3

- volume de soluglo = 19 ml,
-~ tempo de centrifugacio = 9@ minutos .,
- yelocidade de rotag3o = 2000 rpm .,

- temperatura 25°0C .
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TABELA 4.I:Concentrac3o de n—-propanol na solugSo n-propanol/dgua .
Densidade da solugBo de partida (polivinilpirreolidona
8% (m/m) em n-propanal/sdgua, 72%4)

Gradiente no. 1,2,44 3 4,10 Srb 7 8,9 i2

C{n-propannl) 57 58 &0 79,5 79 84 g4
% {m/m} '

Gensidade da 8,713 8,71 2,707 8. 844 #,848 8,833 9,857

solacio / gea™®

Parte do gradiente formado na cela de didlise ¢ trans-
ferido para um tubo de centr {fuga com o aux{lio de uma bomba pe-
ristdltica, a baixa velocidade, para evitar modificag3o0 no gra-
diente. Cada amostra da dispers8o coloidal (figura 4.4) ¢ entdo
depositada no topo da coluna 1fquida de gradientes de densidade
distintos e centrifugadas nas seguintes condigbes?:

-volume de dispersao aoioida] adicionado= 9,2 ou @,3 m]
-velocidade de rotacio = 33¢Q rpm
~tempo de centrifugagdo = 20 horas -temperatura = 25 “C

Amostras do precipitado 4EX (“sdlide” e filme,figura
4.6, amostras do EPDM e do filme de PEBD utilizados na precipita-
30 s30 tambdm depositados no topo da coluna 1fquida de gradientes
de densidade distintos e centrifugados nas mesmas condigdes de ve~—
locidade e femperalura acima.

O deslocamento das amostras noc gradiente € acompanhado
interrompendo-se a centrifugacio em tempos diferentes e determi-
nando-se com uma rdgua a sua pPoOsigio no gradiente. Guando a amos-—
tra pdra de migrar, o tempo de centrifugaglio e a posigdo das amos-—
\ras, relat ivas ao topo do gradiente s8oc anotados (ver ilustragdo
na figura 4.8). Apds esse tempo, a amostra e o liquido formador do
gradiente s8o0 retirados do tubo de centrifugagdo com o auxllio de

uma seringa contendo uma agulha longa.
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As amostras a0 lavadas 4 vezes com uma solugl3o de 3gua
e n—propanol e 3> vezes com metanol. A lavagem cons’iste em se adi-
cionar 3s fracdes = solugdo ou o metanol, homogeneizar a mistura e
centrifugar até que o precipitado deposite no fundo do tubo de
centr ifugagio. O 1{quido sobrenadante ¢ recolhido e descartado. As
amostras s30 ent 3o secas por aquecimento até 7@0°C e evaporagao,
sob vdcuo. Seus espectros no IV (secgdo 4.2.6) e difratogramas de
raios X (secg¢30 4.2.8) sio determinados.

0 1fquido formador do gradiente é dividido em aliquotas
e suas densidades s3o0 determinadas. Um grdfico da densidade das
al fquotas em fune3o da sua disténcia média ao topo do gradiente é
tracado. A densidade das amostras & ent3o determinada por interpo-
lag30 com uma precis3o de 2,5x10™ g.cm™. Os resultados | que foram

obt idos s30 apresentados na figura 4.7, tabelas 4.II e 4.1I1I.

FIGURA 4.8: Distribuigdo
das particulas de PEBD
(dispers8o coloidal 1PX)
no gradiente de densidade
ne.2, em equilf{brio iso-
picnico. Tempo de centri-
fugagio = 20 horas. 0Os pe-
quenos tragos que aparecem
na foto s3o reflexos da

luz no tubo.
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FIGURA 4.%9: Distribuig¢3o das partificulas em gradientes de densida-
de,em equilfbrio isopfcnico .

gradiente ng: dispersio coloidal:
i e 2 1PX (a definigio estd na pdgina 129)
3 2PEX
4, 5, &6 e 7 3PEX.

(d Ydensidade da solugBo em g .cm™®
(r)distincia relativa ao topo do gradiente em cm .
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TABELA 4.II: Intervalo de densidade do precipitado 4EX, do filme
de PEBD e do EPDM em gradientes de densidade de poli-
vinilpirrolidona~ agua—-n-propanol.

AEX( solido 2 AEX(filme) filme de PERD®’ filme de PEED*™ EPDHR?
9,84725-0, 86812 8,84950-9,8705¢8 9,92050~¢,72109 $,92100-08,92150 ¢,B7000~0,87070
EPDH®?

8,96975-0, 87225

grad.n2 8 grad.n2 ? grad.n@ie grad.n@iil grad.nB2i2
i /9 cA? T de.n® I ddg.cu® I d/g ca”® ._r .02

8,78 o, 84001 8,50 8,84334 9,40 8, 70777 8,42 g, 8742 g5 8,84852

1,65 8,862 1,59 &,36436 1,49 #,708% i,32 ¢, 72031 1,45 ,87¢7¢

2,48 8,86523 2,50 B,86774 2,25 871104 3,80 892634 2,3 9,87342

3,73 8,86977 3,58 9, 87244 3,08 8,133t 4,00 (AL 3L 887750

4,75 8,87528 4,50 8, 87974 3,% 8, %172 5,25 8, 94014

R &, 80472 9,79 #,88915 4,78 6, 72224

- e e B 5,50 293022

3)filme de PEBD utilizado na precipitagio.
b)amostra do EPDM utilizado na precipitagdo.
v: dist3ncia média relativa a0 topo do gradiente em cm .

d: densidade.
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TABFELA 4.1III - Densidade média das fragdes.

Dispersio Fragio Densidade Média Gradiente
coloidal*?? g. cm—9 NOQ
1P X 1P X @.,9211 £ 0,9003 1
1P X iPX e,9211 + 0,¢00e2 2
2PEX 2PEX @,9202 + 09,0003 3
3PEX 3A topo do gradiente 4
3B ©,9185 * ©,0005 4
3a1 ®,883%9 + 09,2014 5
areEX 3A2 2,88869 £ 0,0814 5
3B fundo do gradiente S5
3at ¢,8838 * 02,0010 &
JPEX 3Aa2 %.,88468 + 20,0015 é
3B fundo do gradiente &
3a2 3A2S ¢.,8827 * ¢,00146 7

3621
AEX(sdlido) A4EX(sdl ido) 29,8677 % 02,0004 8
4EX (Filme) AEX {(filme) 2,870 * ©,0005 Q
PEBD ™ ¢,7208 19
Y@,9210 * ¢,0002

PEBD? @,9212 11
EPDMC? @,8700 * @,0003 8
EPDM=? @,8704 *+ 00,2004 12

{a)a definig3o estd na pdgina 129
(b)filme de PEAD utilizado na precipitagio.
(cYamostra do EPDM utilizado na precipitagio.

A densidade média da fragi3o 1PX (obtida por resfriamento
da soluc3o de PEBD em xileno), @,9211 g.cm™® e a densidade do fil-~
me de PEBD utilizado na precipitagido, Q,9210 g.cm™® concordam
entre si & com o valor fornecido pelo fabricante do material,
0,921 g.cm™®. O0s valores de densidade da frag8c 4EX-filme <(obtida

por resfriamento da solucio de EPDM em xileno seguido de adig3o de

n3o0 solvente) e do EPDM usado na precipitagBo, ©,8700 e ©0.,B8B704
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g.cm?,também s30 concordantes entre si. Islo sugere que os Leores

de adit ivos nestes polimeros devem ser muitos baixos.

4.2.6.Determinagio da composicio das fragles por espectrofotome-

tria no IV e medidas de densidade.

As fracBes slo dissolvidas em CClsa a 70°C e moldadas em
forma de filme por evapora¢io do solvente sobre janela de NaCl.
Seus espectros no infra-vermelho s8o entio obtidos (figuras 4.10 e
4.11). As absorbéncias no mdximo e razdes de absorb8ncias s3o da-
‘das nas tabelas 4.IV e 4V.

TABELA 4.IV - Absorbéncias (A) das fragodes

N@ de onda/ cm™?
Fragdo 1470 1378 14155 730 723
1PX 2,448 Q9,931 0,214 2,281
2PEX 2,890 Q9,061 2,480 2,619
3A 2,358 Q,294 2,0132 2,142 2,196
38 ©,369 ¢.,058 2,178 2,224
3A1 ?,834 Q,717 @,0348 2,331 ¢,443
3A2(8> @,308 2,263 @,0131 2,138 @,179
3a2(I)> o,11¢ @,029 Q,049 2,064
- 4EX . Q,646 @,0485 ©,209
{residuo) ?,09469 9,421

TABELA 4V: RazBes de absorbincias das fragles

Fragio A{723 cg™*) logh(723) A3 cgt) Ai73¢ ca*) AUL4RT )
A(1378 ca*} AL1378) ALL478 ca=t) A723 camt) A(728 cat)
12 9,4 9,76 8,869 9,76
2PEX 19,4 5,60 0,049 9,78
34 8,67 -9,17 8,82 8,72 0,847 + 0,004
8 3,9 9,59 8,14 .79
kY1 9,62 -8,24 8,86 8,75 0,079 + 0,004
3425 0,48 -8, 17 8,85 8,77 2,073 £ 0,004
3621 2,2 8,34 ,24 8,77
4EX ¢,32 ~9,49 8,23
(res{dun?) 8,23
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Na figura 4.10, observamos que os espectros das fragdes
iPX (19@% PEBD) e 4EX (1@@Y EPDM) apresentam as seguintes dife-
rengast

idas intensidades relativas das absor¢tes a 137Bcm™ e
1465cm-* s30 consideravelmente diferentes entre si. A absorgio a
1378cm™* no espectro da fragio 4EX € devida aos grupos CHa das uni-
dades propilenicas contidas no EPDM. No caso da frag3o 1PX é devi-
da aos grupos CHs terminal ou pendentes (provenientes de ramifica—
cOes).

ii)No espectro da frag3o IPX observamos o desdobramento
das bandas nas frequéncias de 14465 cm* e 723cm™ enquanlo que no
espectro da frag3oc 4EX isto n3o € observado. O desdobramento des-
tas bandas sd ocorre em amosiras cujas unidades etilénicas formam
estruturas cristalinas (81).

iiidas intensidades relativas das absorgles a 723cm™ e
1378cm™* s3o tambdm consideravelmente diferentes entre si.

Com base nas relagdes log L[A(723cm™*)/A(1378cm™)] e
A(1378Bcm )/ A(1470cm ') determinou-se a composigido das demais fra—
cBes. Isto foi feito com o aux{lio de curvas de razdo de absorban-
cias de padrdes versus concentraglo em fracdo de massa de PEBD, em
misturas de precipitados de PEBD e EPDM (figura 4.12): os espec—
tros dos padrBes s3oc apresentados no Apéndice B.

As concentracdes determinadas a partir dos dados espec-—
trofotométricos e dos dados de densidade (tabela 4III) encontram-—
se na tabela 4.VI.Estas diferem entre si de gquanlidades que variam
entre —-3% a 3% de PEBD . Essas diferencas podem ser atribuidas a:

i) considerag3o na equacso 4-1 que o volume da mistura é
dado pela soma dos volumes espec{ficos dos dois componentes puros
(multiplicados pelas respectivas fragdes em massa na mistural.

ii) erros fotomédtricos e de homogeneidade das amostras,
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nas determinagoes por IV.

iiiverros de medida, nas determinacdes por IV. Por exem—

plo: nas fragbes 34 , 3A1 e 3A28 (figura 4.11) a absor¢giSo a

1470cm~* & apenas um ombro sobre a forte absorgleo a 1465cm™, isto
torna a leitura imprecisa ocasionando erros. Em vista disso nio
utilizamos as concent ragdes determinadas pela relagio

AL1378)/7A4(1470) em nossas andlises.

o9t
_[o
3~
~Nm [
~z 4
LAk //
3 rd
[«] rd
-t - Fd
Af]:nei
AG4To|
Q, 61
0.1+
I 1 1 31 Il 1 L L 1 i 1 " A
C 20 60 . 100 20 60 100
concentragao de PERD (% ew massa) concentragiao de PEBD (¥ em massa)
a b

FIGURA 4.12: Curvas de calibracsos
a) log CA (723cm™*)/A6(1378cm"*)] versus concentragido de PEAD

b)Y A(1378cm ) /A(1470%cm™*) wversus concentragio de PEBD.

142



TABELA A4AVI: Concentrac3o de PEBD (% em massa) nas fragles, estima-
da por espectrofotometria no IV ¢ medidas de densidade.

Por IV alravéds das curvas: b relAD) (b)>
Fragio 109AL723) xCrann A7) Creno por densidade Ctd )- por For
AL1378) AC1470) htravés da equagio C{Iv m densi-
4.1 {a) dade
iPX 109 ied 109 100 108
APEX 189 iee 98,5+ 80,5 -1,5 100 ied
34 2% 1 2{c) 26 1 2(c) s 2 &b 78
38 % t2 . g7t 2 Fa il g 34 38
3at St 2312 283 3 40 42
32 {30 ¥ 2d) 343 24 28
IA2G 222 24t 2 2613 -3 (Mle)  (Tele)
3a21 &7t 2 72 t2 éiﬂ)(e) (18¥e)
AEX @ 8 8 iod ioe

Concentrac3o de PEBD(Y em massa) =_L{1/dem) — (1/deeon)],1Q@ (4.1)
C{1/drgen} — (41/deron’}]

onde,dsm = densidade das amostras;

desow = ©,87%0 g.cm™?; demeo = @,9211 g.cm™® (tabela 4.1I1I)
(a)concentraclo determinada por densidade menos a concentragdo de-
terminada atravéds da curva log L[A(723)/ A(1378)1.

(b)rs: quant idade percentual da frag3c relativa & massa total da
dispersioc no gradiente de densidade. Para as fragdes 34 e 3B foi
calﬁélada por balango de massa. Para as fragbes 3Al e 3AZ é igual
a 407 e 40Y% de 3A,respect ivamente (estimada visualmente, figura
4.9).

(c)desvio calculado com base na curva de calibragio (figura 4.12).
(d)concentracio média determinada por balango de massa.

(e)quant idade percentual da fraglo relativa & massa total da fra-

¢30 3A2 (est imada visualmente).
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4.2.7. Determinagl3o de curvas de distribuigio de densidades e de

composicio.

A partir das densidades mddias das fragdes, apreaentadés
na tabela 4III, das composigdes e da quantidade percentual das
Fracﬁes nmas respectivas regides do gradiente de densidade, re,{ta-
bela 4.VI) construfu-se os histogramas mostrados na figura 4.13.

A figura 4.13 b mostra que a dispers8o 2PEX (oblida por
resfriamento do PEBD e EPDM em xileno), & constituflda exclusiva-
mente de PEBD. Esta dispers3o ao ser analisada por centrifugagio
em gradientes de densidades (figura 4.13 a) mostra uma distribui-
30 de densidades estreita se#elhante 3 da dispersio 1PX (100X
PEBD). Seus valores de densidade s8o0 prdximos aos deste material e
'a composig3o estimada por densidade & de 98,5 t 0,5 % de PEBD.
Portanto, o EPDM n3o coprecipita por resfriamento (ao menos no 1i-
mite de detecg3oc das medidas espectrofotomdiricas). Isto é eviden-
ciado nmo espectro no IV do residuo obtido apds a precipitagdo (re-
sfduo 2) que & semelhante ac da fragd3o 4EX (190QXEPDM), figuras 4.7
e 4.10 respectivamente. A raz3o A(1155cm™)/A(72@cm™*) no reslduo €&
igual ao da fraglo 4EX (@,23,tabela 4V) o que demonsira que o vre-
sfduo n3o contém PEBD. Desta forma ,o fracicnamento de misturas ou
blendas fisicas destes pol{meros por simples resfriamento de suas
solugdes & quantitativo, ou seja, a separagido completa da mistura
em seus constituintes isolados pode ser obtida.

A dispersio coloidal 3PEX (obtida por resfriamento da
mistura PEBD/EPDM em xileno e adig8o de ndo solvente) mostra uma
distribui¢c3o de densidades com duas regides distinlas (figura 4.13
a). A primeira, chamada de frag¥o 3A, tem uma larga distribuigdo
de densidades e corresponde a 79/ da d}spersﬁa 3PEX. As particulas
s30 heterogéneas com relagio & composigBo quimica,contendo de 25 a

97 ¥ de PEBD. Na outra regilo (frag3oc 3B) a distribuig3o de densi-
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Figura 4.13: Distribuig3o de densidades e de composigio nas dis—
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(a)concentraglio delerminada por densidade.
(b)concentragio determinadsa por espectirofotometria no IV.
re:quant idade percentual da fragio relativa 3 massa total da dis-
pers8o no gradiente de densidade (estimada visualmente ou por
balango de massa).

= 1P X —~obtida por reefriamentc de PERD om xRileno.

1 PPEX —obitida por resfriaments de PESD - EPDM (S0O--30) em xileno.
£X {(391, 3A2, 3B) obtido por reafriomento de PERD-EPDM

s 3p {BO/60) am wilene seguide do adigdo de noo ewolvente.

- 4EX “aolide” obtido por reefriomente de EPDM eom kilono acoguido

de adisie de ndc solvente.
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Figura 4.14: Distribuig3o de composigdo quimica na fragdo 3A2
re2quant idade percentual da fragi3o 3625 (ou 3A21) relativa 3 massa
total da fraglo 3A2(est imada visualmente ).

g 3ARS & 3A2]I -fraedes que oe separaram duranie < proceesc de
Lavagem de I3IA2
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dades &€ mais uniforme que a anterior e a compousigdo varia entre 94
a 94% de PEBD. As composigBes médias das fragBes 3A e 3B delermi-
nadas por IV foram respect ivamente 29 + 27X e 90 * 2/ de PEBD.

Tendo em vista que o EPDM n3o precipita durante o res—
friamento podemos dizer que na obtencS3oc da dispers3o 3PEX, o PEBD
precipitou primeiro, por resfriamento, em seguida o EPDM precipi-
tou por adig¢3o de ni3o solwvente .

A figura 4.14 mostra a distribuig3o de composicio gqui-
mica na fragio 3A2. Esta, duranle a operaglo .de lavagem (figurs
4.9), subdividiu-se nas fracdes 3A25 e 3A2I, na proporgdo de 90/10
(m/m). Suas concentragdes sio 29 £ 2% e &% * 2% de PEBD (por 1IV),
respect i vamente. A frag3o 3A2 portanlo é formada por agregados de
partfculas, os quais se separam gquando s3c submetidos a uma agao
mecAnica. Mesmo apds essa separagi3o , a concentragdo média de

PESD em 90Y% desta fraglo fica em térno de 294.

4.2.8 Caracteriza¢c3o e an3lise das fragdes por difragdo de raiosX.
Os difratogramas de raios X das fragdes 1PX (100/PEBD),
3A (29%PEBD) e 3B (90 PEBD), em forma de pd ,foram registrados
apds diferentes tempos de envelhecimento das amostras. Estes s3o
indicados nas figuras 4.15 e 4.16.Na figura 4.15 apresentamos Lam-
bdm os difratogramas do PEBD e EPDM utilizados nos experimenlos.

As fracBes 1PX(100% PEBD ), 3A(29% PEBD) e 3B(?0X PEBD),
envelhecidas por 30 dias, contém cristais de polietileno nas for—
mas ortorr8mbica e “pseudo-monoclinica”. A intensidade Iee da for-
ma “pseudo-monoclinica” relativa & intensidade I«aue da forma or-
torrOmbica 8 maior na fragdo 3A do que nas fragdes 3B e 1PX (fi—
guras 4.16 a8, ¢ e 4.15b, respectivamente ). Isto demonstra que a
cristalizag3o do PEBD na presenga de grandes quantidades de EPDM é

sensivelmente influenciada por este, ocorrendo a formagio de uma
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maior gquantidade da fase metaestdvel “pseudo-monoclinica” do que
quando a cristalizac3o ocorre na auséncia de EPDM ou em condigdes
de menor teor deste.

Com o posterior envelhecimento das fragdes 1P X
(10Q0YPEBD) e 3A (29%PEBD) ocorre a recristalizagio completa da
forma “pseudo-monoclinica” para forma a ortorrfmbica <(figuras
4.15c & 4.16 b). Na fragio 3B (9@% PEBD),por outro lado, a guanti-
dade de cristais da forma “pseudo-monoclinica” aumenta indicando
a cristalizaglo da porg3o amorfa nesta forma (figura 16 d e e).
Desta maneira, o EPDM, na propor¢3o existente nessas partflculas,

contribui para a lenta cristalizag3oc na forma metaestdvel.

4.3. CONCLUSAO =

A precipitagio de EPDM em um meio contendo particulas de
PEBD leva & formagdo de partfculas coloidais que sidc misturas de
PEBD e EPDM., Em aproximadamente 637 do precipitado a concentragao
média de PEBD & de 29% ;3 3% & constituldo de particulas de concen-
trag3oc igual a &9% de PEBD e em 34X a concentragic € de 90x de
PEBD. Desde que os polimeros sd se misturam nas proporgles acima e
n3o nas intermedidrias, acreditamos que a mistura ocorre entre
fracBes espec{ficas de cada um dos pol[meros.

A precipitagio do EPDM isoladamente em xileno dd origem
a particulas que coalescem formando uma gstrutursa gelatinpsa maci—
ca. Comparando com a precipitagdo na presenga do PEBD conclulmos
que o PEBD age como um estabilizante impedindo = coalescéncia das
part fculas de EPDM.

0s precipipadaos recristalizam lentamente e o desenvolvi-
mento dos cristais de PEBD depende consideravelmente da quant idade

de EPDM presente.
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Evidentemente, como consequéncia da precipitagio de EPDM
sobre o PEBD anteriormente precipitado, a separag3o completa dos
dois por centrifugaclo em gradientes de densidade nio & obtida .
Desta forma, nao se consegue o fracionamento por precipitagio em
um Unico estdgio, seguido de separagdo em gradientes de densidsade.

As concentragdes determinadas pelas densidades e por es-
pectrofotometria no IV sdo concordantes entre si dentro de uma
faiwa que varia entre -3 a 5% de PEBD. Isto mostra que a centrifu-
gacio em gradientes de densidade ¢ uma técnica que permite a de-
terminac3o da curva de distribuigio de composigdo quimica de par-—
tfculas coloidais de uma forma simples e pritica. Esta técnica po-
de ser utilizada, por exemplo, na avaliac3oc da distribuigdo de
composigio quimica em misturas de latexes de pol fmeros com- baorra-
cha, coaguladas; na separagiao das part {culas que foram coaguladas
mas apresentam uma distribuigio de composigdo muito diferente das
demais e na determinagio do grau de mistura nestes latexes.

Os resultados acima sugerem que misturaﬁr?ntimas de PEBD
com EPDM, na proporgao (no caso presente) de PP:71 e 9@:10 podem
cer obtidas por precipitac3o em splucfo, como foi descrito, ou
mesmo por precipitagio do EPDM num meio contendo partfculas fina-
mente dispersas de PEBD. Tais misturas poderiam ser usadas POr
exemplo, na formulaclio de poliblendas, em cujo estdgio inicial de
mistura n3oc seja desejdvel submeter os pollmeros 32 a¢l3o do cisa-
l1hamenta. Meste caso, tem—se observado que durante a operagao de
mistura, o EPDM reticula parcialmente (127). Este tipo de mistura
por precipitagdo poderia ser usada como métode alternativo para
misturar patres de polimeros cujas viscosidades, 3 temperaturas
prdximas ao ponto de fus3o, s8o muilo diferentes entre si e que
por isso nio misturam bem em extrusoras Ou misturadores de rolos

(117b) .
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CEP T TULO S
CONCLUSAO GERAL

0 resfriamento de solugdes bindrias e terndrias de PP e
PEAD em decalina, sob agitac¢io, dd origem a trés fases 1lflquidas.
Uma fase concentrada espessa (gel) se forma em decorréncia da agi-
tagl3o portanto, do cisalhamento aplicado & solugl8o. Na separagio
destas fases ocorre o fracionamento do PP e do PEAD de acordo com?

i)>a massa molar es/ou estrutura molecular (sequéncias da
unidade monomdrica com uma arrumagio regular “cabega-cauda” e ta-
ticidade?), no caso do PP.

iiYa massa molar e/ou ramificagdo das cadeias; no caso
do PEAD.

iii)a natureza gqufmica das espécies, no caso das wmistu-
ras de PP com PEAD.

As espdcies de maior massa molar e mais estereoregulares
c30 mais afetadas pelo cisalhamento que as espédcies de menor massa
molar ou de estrutura molecular menos uniforme. Isto sugere que,
nos trabalhos sobre‘efeitos de cisalhamento sobre diagramas de fa-
se, deve—se tomar cuidado com a possibilidade de estar ocorrendo a
separagdo de fase de somente algumas fracdes e n3oc de toda a amos-
tra.

A agitag3o induz a separagio de fase nd3o sd durante a
precipitagio do PP e do PEAD como também em uma dispersio de am-
bos, recdm formada. No primeiro caso, a precipitag3o do PEAD é
mais facilmente induzida do que a do PP. No caso da dispersao, as
fracBes de PP mais estereoregulares s3o mais afetadas pela agita-
c30 do que o PEAD. Nas precipitagOes a baixas velocidades de agi-

tag3c ou sem agitag8o ndo ocorre o fracionamento da mistura.
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As fracBdes recolhidas da fase gel, gue foi induzida pela
agilacio, s30 mais orientdveis e cristalinas que as recolhidas da
fase dispersa e em um meio nao-solvente formam fibras. ©0s filmes
formados com essas fibras e com a fraglo dispersa, apds fus@do e
rdpida recristalizag8o, d3o tipos distintos de cristais metaestd-
veis de PF da forma %. Esta distingBo consiste no seguinte: com as
fibras obtdm-se cristais mais ordenados com relag3o & arrumagaoc
“up” e “down” das cadeias do que com a frac3o dispersa. As dife-
rencas observadas slo devidas & natureza distinta das espécies
presentes em cada frag3o, como também, s3o0 decorrentes do efeito
da agitagdo sobre a cristalizagio. Desta forma, a precipita¢gido sob
agitag3o poderia ser usada para obter fragdes de pol fmeros adequa-
das a uUsSOS especiais, em que essas caracleristicas chsém deseji-
veis.

A frag3o fibrosa e a dispersa, assim como os filmes for-
mados com essas fragdes, recristalizam lentamente. Em ambas, parte
do PEAD cristaliza na forma ortorr8mbica mas, hd também a formagio
de material ndo cristalino, que passa a “pseudo~monoclfinico” e em
seguida a ortorrdmbico. Isto é importante no caso de formag3do de
filmes, membranas e revest imentos, porque esta recristalizagio po-
de gerar problemas de instabilidade dimensional, se nio for devi-
damente cuidada.

Concluf{mos que a solubilidade de diferentes fracles de
PP e PEAD em decalina depende do grau de cisalhamento a que estas
foram submetidas.Isto é atribuldo ao efeito da extensio das ca-—
deias poliméricas sobre os respectivos potenciais quimicos em so-
lug3o. Os resultados obt idos podem em parte ser explicados com ba—
se no formalismo termodindmico da flexibilidade reduzida de uma
cadefa (51),pordm,a formagio de trés fases lfquidas sd € previsla

por Wolf (&62) atravds do formalismo da energia livre armazenada.
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Com relagcioc aos estudos realizados com as dispersbes de
PEBD ¢ EPDM obtidas por precipitagdo concluiu-se que:

iYA centrifugac3oc em gradientes de densidade & uma téc-
nica adequada para a avaliécﬁc da distribuigio de densidades e de
composicgBo quimica em dispersbes e para a separagido das part fcu~-
las, de acordo com a sSua composigao.

ii)A precipitag3o0 a partir de soluglo pode ser utilizada
como mdtodo alternativeo para se obter misturas Int imas destes po-
1imeros sem submete-los a cisalhamento intensivo.

iii)A cristalizac3o de PEBD na presenca de EPDM & sensi-
velmente influenciada por este e depende do teor de EPDM nas mis~-
turas. Na formac3o de blendas em que predomina o PEBD deve-se es-
tar aieﬁto a2 possibilidade de recristalizaclo de grande parte da
porcio amorfa na forma metaestdvel “pseudo-monoclinica” pois esta
recristalizagBo pode modificar as propriedades finais do produto.

A precipitagio de poliolefinas a partir de solugd3o por-
tanto, leva 3 formaglSo simultanea de precipitados com caracter{s—
ticas morfoldgicas, conformacionais e constitucionais diferentes

entre si.
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O LT LI e

PERSPECTIVAS

A maioria dos estudos sobre a miscibilidade pol Imero-po-
1{mero ou pol {mero-solvente foi feita em condigdes de equillbrio.
Contudo,s30 poucos os trabalhos em condicdes fora do equilibrio. 0
entendimentio do efeito do fluxo sobre a miscibilidade de polimeros
g importante na pesquisa fundamental pois permite a correlagio en-
tre a deformacdo e as interacoes a nivel molecular com o comporta-
mento reoldgico.Esse entendimento também & dtil no caso de formu-
lag30o de blendas e nos processos tecnoldgicos em que solventes e
plastificantes s3o usados como meio de reduzir ou controlar a vis=—
cosidade.

Algumas propostas de trabalhos futuros s3o as seguintes?

6.1. Aperfeigcoar os exper imentos de precipitagiio sob ci-
sathamento utilizando equipamentos que permitam @ i)a medida dire-
ta e melhor contrdle da taxa ou tens3o de cisalbhamento aplicada 7
ii)detecgdo do infcio da turvagSo ¢ iiilcontrble programado da ve-
locidade de resfriamento.

6.2. Estudar a dependé@ncia da temperatura de precipita-
¢30 com a massa molar e estrutura molecular a diferentes taxas ou
tensBes de cisalhamento, a partir da medida da turbidez e/ou da
viscosidade em fungio da iLemperatura.

6.3. Estudar os efeitos do cisalhamento sobre a separa-
c30 de fase em sistemas polimero-polfmero e polimero-solvente con-
tendo grupos funcionais que permitam o estabelecimento de intera-
coes especlficas.

6.4.Construir diagramas de fase de sistemas terndrios,
poliolefina A-poliolefina B-solvente em condigdes estdticas e sob

cisalhamento.
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APENDICE A
Conversioc do registro em transmit8ncia para absorbéncia
no intervalo de 1500 a 1300 cm™.

A figura Al mostra o grdfico de transmiténcia (4AT) wver-
sus nimero de onda obtido a partir de pontos das curvas da figura
2.13. 0 registro obtido foi ent3o convertido para absorb8ncia ver-
sus nimero de onda (figura A2). Ulilizamos o computador VAX1ii para
calcular e regraficar os pontos.

A drea sob a curva de absorb8ncia x ndmero de onda foi
determinada por integragio numdrica (utilizando-se a sub-rotina
DO10AF d=a livraria NAG) e mecénica (com planimetro), Para avaliar
o erro introduzide no valor da drea devido a conversdo do registro
foram feitos dois testes:

iddeterminou-se, com planimetro, a drea do registro dado
em transmit8ncia pelo espectrofotdmetro e pelo computador. Os re-
sultados foram respeclivamente: 7,515 29,045 com® e 7,560 10,000
cm® para a curva de maior drea da frag3o 2.2D e 3,735 10,045 cm® e
3,700 t@,006 cm® para a curva de menor area da fragdo 2.1iD. 0s re-
sultados 530 concordantes dentro da faixa de reprodutibilidade da
medida. A superposigio dos dois registros de todas as fragdes foi
testada e confirmada.

iidconsiderando—se que na leitura da transmitdncia (Zf),
a estimativa do desvic absoluto € de * 0,05, avaliou-se o desvio
padr3o da drea sob a curva A x ndmero de onda da seguinte formas
calculou-se as absorb8ncias a partir de TedeT - @,05; as duas
curvas em fung3o do ndmero de onda foram tragadas. As dreas obti-
das,por integraglo numdrica,para a fragdo 2.2F foram: 9,427+0,020
cm‘ile 9,425+0,020 cm~* ; 4,757+@,007 cm™* e 4.738 +0,007 cm—t.

Conclufu~se que o erro de medida da 3drea & maior do que

o errt introduzido na conversio do registro. Desta forma a andlise
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estat fst ica dos resultados foi

da medida de drea.

integrac3o mecinica (média de trés determinagfes) foram

tabela 2.V.

feita com base na reprodutibilidade
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0s espectros no

APENDICE B.

Amostras usadas como padries

infravermelho de misturas de precipita-

dos de PEBD e EPDM utilizadas na construgido da curva de calibracio

da figura 4.12 sio

dados na figura Bi.
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LISTA DE SIGLAS E SIMBOLOS

d r densidade
dam ; densidade das amostras

o Aensidade do BEPDM

EPDM

: densidade do PEBRD

dPEBD'

DOP: : ftalato do dioctila C(dioctyl phthalated

EPDM : terpelimero de otileno-preopileno-dienc {ethyl ene-propylene-—
dienes terpol ymerd

fragXo 1PX:fragio do precipitado obtido com o resfriamente de uma
soclucso de PEBD em xileno e recolhida de uma coluna liquida
de gradients de densidade.

fragic 2Z2PX:fraglic do preocipitade obtide com o resfriamentc de uma
solugfo de FEBD ¢ EPDM am xileno < recolhida do uma coluna 11
quida de gradiente de densidade.

fracfo 3JA:fraglo do precipitado obtidoe com o resfriamento,seguido
de adigSo de n¥o sclvente, de ums solugde de FEBD e EPDM em
wileno © recolhids de uma coluna liquida de gradiente de den
=i dade.

frag8oc 3Al @ fragfo 3A2: fraglies da frag3o 3A.

fragBo BASS e fragdc BARI:fragBes de 3AZ.

fragic 23B:fragio do precipitado obtido <com © resfriamento, seguido
de adig¢lic de nBo solvente, de uma soluglo de PEBD e EFDM  om
wileno o recolhida de uma coluna liquida de gradiente de den
sl dade.

fragioc AEX:frag¥oc do precipitado obtide com o resfriamento, segul do

| de adicic de n¥o solvente, de uma soluglo de EPDM em Xileno =

recolhida de uma coluna liquida de gradiente de densidade.

- 8 : ,
G tenergia livre molar armazenada durante o fluxo.

i71



AG renergis livre molar de mistura para un sistema em repousc.
AG ’ senergia livre molar de uma soluglo sob fluxs.

ﬁHm :anialpia do mistura.

Ia .:intensidade integrada do halo.

Ec ;intonsidade integrada dos picos cristalinos.

Ihkl s intonsidade do pico relative ao plano cristalogrifico hkl.

i-PP :polipropileno isotatico Cisotactic polypropylened.

JE rconplidnels de cisalhamento nd ozt ads estaciondrio.

k : constants de Bolizmann.

M : massa molar.

n, : quantidade de moléculas de sol vent o,

N, : gquantidade de moléculas de polimero.

Nl ; guantidade, em noles, de solvento.

N2 ; quantidade, em moles, de pel imera.,

= . constante de proporcionalidade Cigual aa inverse de inten—
=i dade Ic do polimero 100% cristalinol.

F‘11 . tons3c normal agindoc sobre a face 1 de um cubo elementar.

PlE : tensfo de cisalhamento.

PBE s Lens%c normal agindo scbhre a face = de um cubc slementar.

PEAD :polietilenc de alta densidade (HDPE,high density polyethylenal

PEBD : polistileno de baixa densidade C(LDPE,low density polyethylened

PP : polipropilenco Cpol ypropylenal.

FS ; poliestirens Cpolystyrensd,

q : constante de proporcionalidade (igual ao inverso da intensi
dade Ia do pelimero 100% amorfad.

r . distAncia média relativa ac topo do gradiente.

re : quiantidade percentual da fragio relativa & massa total da dis
persfo Cou da fragio 3A20 no gradiesnte de densidade.

33  constants universal dos goases.

s r molvente.
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*

entropia de mistura.
volune totsal de mistura.

volume molar do solvente.

volume de referdéncia (= ao volume molar do
volume de referdncia (= ao volume molar do
grau de polimerizagio.

fragio malar.

fragfo om massa do polimerco amorfo.

fragio em massa do polimesro cristalino.
coeficiente de viscosidade.

tensio de cisalhsmento.

mero do polimerol.

solvented.

idiferenga entre as tensSes normalis CPilu PEED'

deformnagio por cisalhamento.

taxa de cisalhamernto.

: fragBo volumdtricsas de solvente,

:fragio volumédtrica do polimero.

: parfimetro de interag¢ioc de Flory.

: parmetiro de interagioe oritico.
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