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RESUMO

O polipropileno sindiotatico, sPP, com 30 % de péntades racémicas é formado
pela mistura de diferentes polimorfos cristalinos, cuja formacao preferencial depende da
histéria termo-mecénica. A estrutura cristalina deste sPP é passivel de recristalizacao
em condi¢des de aquecimento, podendo resultar em uma forma cristalina termodinami-
camente mais estavel e regular. Os polimorfos cristalinos diferem néo s6 pela densida-
de de empacotamento, mas também pela espessura de lamelas. A insercdo de defeitos
no reticulo cristalino é cineticamente desfavoravel, mas sua formacao & favorecida a
baixas temperaturas de cristalizagao isotérmica. Blendas de sPP com até 50 % em
massa de EPDM, preparadas por mistura mecanica no estado fundido, sao semicristali-
nas e imisciveis, porém, compativeis, exibindo morfologia de fase EPDM dispersa na
matriz de sPP. A fase dispersa de EPDM atua como agente de tenacificagdo na matriz
de sPP. Estas blendas constituem sistemas complexos, cujas propriedades fisicas e
mecanicas dependem da morfologia da blenda e da estrutura cristalina. As condigcbes
de mistura dos polimeros determinam o tamanho de dominios de EPDM e sua distribui-
¢ao, assim como as caracteristicas da fase cristalina do sPP. Assim, blendas obtidas
em extrusora dupla-rosca apresentam dispersdo mais uniforme da fase de EPDM na
matriz de sPP comparativamente as blendas obtidas em extrusora mono-rosca. A
moldagem por injecdo favorece a formagéo da fase mesomorfica metaestavel trans-
planar do sPP, a qual sofre a recristalizagdo para formas cristalinas mais estaveis com
o aumento da temperatura. O recozimento a 70 °C n&o altera a morfologia da blenda,
mas induz alteragdes na fase cristalina, resultantes de mudangas conformacionais
trans-planar para hélice das cadeias de sPP, sendo esta a causa mais provavel da
diminuigdo de tenacidade do material. O recozimento a 105 °C induz tanto mudancgas
na fase cristalina, como na morfologia da blenda, e causa um aumento acentuado no
alongamento maximo, principalmente para as blendas contendo 20 e 30 % em massa
de EPDM, sem que ocorra uma mudanga na resisténcia ao impacto. E Importante
salientar que o grau de cristalinidade ndo é afetado pela historia termo-mecénica do
sPP e de suas blendas com o EPDM e também que as propriedades macroscdpicas
destes materiais guardam uma estreita relagdo com as caracteristicas da fase cristalina
do sPP.
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ABSTRACT

The sPP containing 30 % of racemic pentads is a semicrystalline polymer
presenting different crystalline polymorphs which depend on the thermo-mechanical
history. Under heating sPP can recrystallize in a more perfect and thermodynamically
stable form. The polymorphs differ in the density and also in the lamella thickness. The
insertion of defects in the crystalline phase is not kinetically favorable, but it can happen
under isothermal crystallization at low temperatures. Blends of sPP containing up to
50 wt % of EPDM prepared by melting mixture are immiscible, semicrystalline and
compatible, presenting morphology of EPDM disperse phase in the sPP matrix. EPDM
acts as toughness agent for sPP. The physical and mechanical properties of sPP/EPDM
blends depend on the morphology of blends and on the crystalline characteristics of
sPP. The conditions of mixing have an important influence on the blends morphology
and also on the crystalline phase of sPP. Blends processed in a twin screw extruder
show a better EPDM dispersion than blends prepared in a single screw extruder. The
injection molding induces the formation of the metastable trans-planar mesomorphic
phase of sPP, which can recrystallize in a more stable crystalline form under heating.
The presence of chains with trans-planar conformation improves the toughness of sPP
compared with the sPP containing chains with helix conformation. Annealing at 70 °C
has no influence on the blends morphology, but it induces conformational changes of
chains from trans-planar to helix and this can be the cause of the increase in the
toughness of the blends. The annealing at 105 °C induces changes on morphology of
the blends and on the sPP crystalline phase, wich are accompanied by a significant
improvement of the elongation at break mainly for blends containing 20 and 30 wt % of
EPDM. It is important to note that the crystalline degree of sPP and of its blends is
independent of the thermo-mechanical history and the macroscopic properties of these

materials are strongly related to the features of the sPP crystalline phase.
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INTRODUQAO A TESE
Os polipropilenos (PP) sao produzidos pela polimerizagdo do propeno,
distinguindo-se, segundo a estereoquimica, em trés tipos: o polipropileno isotatico (iPP),
o sindiotatico (sPP) e o atatico (aPP) ("
Até o inicio da década de 90, os estudos de sPP foram basicamente sobre a sua
morfologia e estrutura cristalina, pois tanto o iPP, quanto o sPP, s&o sistemas ideais
para o estudo conformacional das poliolefinas semicristalinas e seus empacotamentos

@ 0 sPP apresenta diferentes estruturas cristalinas, dependendo da

cristalograficos
temperatura de cristalizagdo, do tratamento térmico e mecénico, da massa molar, da
estereo-regularidade e do grau de sindiotaticidade. A estrutura cristalina é caracterizada
por diferentes tipos e fragdes de defeitos no empacotamento cristalino que diferem
entre si pela estabilidade térmica e pela cinética de sua formagao .

A partir dos anos 90, com o advento dos catalisadores metalocénicos, tornou-se
possivel a producédo do sPP em escala industrial. Entretanto, ainda ha poucos estudos
cientificos sobre as relagbes entre o processamento a partir do estado fundido e as
propriedades fisicas e mecanicas do sPP e de suas blendas.

O processamento das blendas é responsavel pela histéria térmica e mecanica do
material final. As condi¢cbes de processamento tem uma maior influéncia na morfologia
de blendas imisciveis. Em blendas imisciveis, para as quais as interagbes entre os
componentes sao fracas, as caracteristicas reolégicas como a viscosidade dos compo-
nentes, o tipo de fluxo induzido pelo misturador e o tipo de técnica de mistura dos
componentes sdo os fatores mais importantes na determinagdo da morfologia da
blenda .

Uma importante classe de blendas poliméricas comerciais € a mistura de iPP e
EPDM. Os terpolimeros de etileno-propileno-dieno (EPDM) s&o elastdmeros tipicos. A
borracha de EPDM, bem como os seus compdsitos e blendas, possui alta resisténcia a
intempéries devido a sua natureza de hidrocarboneto e a sua cadeia quase saturada.
As insaturacbes sao introduzidas pela copolimerizacido de uma quantidade pequena de
dieno com etileno e propileno ®®. O EPDM ¢ utilizado como agente de tenacificacao a

baixas temperaturas. Entretanto, ndo ha na literatura estudos sobre blendas de sPP e
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EPDM, com enfoque na influéncia da histéria termo-mecénica sobre a morfologia
cristalina e de mistura, apesar do seu potencial de aplicacao.

Desta forma, o principal objetivo deste trabalho é contribuir no preenchimento
desta lacuna, através do estudo da influéncia da histéria termo-mecénica nas proprieda-
des do sPP e da blenda de sPP/EPDM, bem como a influéncia do elastémero na
cristalizacao e nas formas cristalinas do sPP.

Dentro deste contexto, este trabalho aborda dois aspectos principais: a
morfologia das blendas de sPP/EPDM e a estrutura cristalina de sPP. Por isso, esta
tese é constituida por 4 capitulos e a conclusao final da tese, visando distribuir de
maneira clara e ordenada os diferentes tépicos.

O capitulo 1 justifica a relevancia do estudo sobre o sPP e de suas blendas com
EPDM e apresenta a descricao dos materiais utilizados neste trabalho.

O capitulo 2 aborda a importancia das blendas poliméricas e a influéncia do
processamento a partir do estado fundido nas propriedades fisicas e mecanicas de sPP
e das blendas de sPP/EPDM.

O capitulo 3 descreve as caracteristicas da estrutura cristalina, bem como o
comportamento polimérfico do sPP, e aborda a influéncia da histéria térmica na
formacao da fase cristalina.

O capitulo 4 aborda a influéncia do tratamento térmico, apdés o processamento,

na estrutura cristalina e na morfologia do sPP e nas blendas de sPP/EPDM.

Referéncias

1. Sperling LH; Introduction to Physical Polymer Science, first editon, John Wiley & Sons, Inc,
New York, USA, 1986.
Lotz B, Wittmann JC, Lovinger AJ. Polymer 1996, 37(22), 4979-4992.
Rodriguez-Arnold J, Bu Z, Cheng SZD. Rev. Macromol. Chem. Phys. 1995, C95(1), 117-
154.
Koning C, Duin M, Van. Pagnoulle C. Prog. Polym. Sci. 1998, 23, 707.
Mark MF, Bikales NM, Overberger CG, Menges G; Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering 1988, second edition, vol 6, John Wiley & Sons Publisher, USA, p 522.

6. De SK, Bhowick AK. Thermoplastic Elastomers from Rubber-Plastic Blends, first edition,
Ellis Horwood Ltd., England, p. 130, 1990.

Xviii



INDICE

CAPITULO 1. MATERIAIS ...ttt e e e e e e e e e e eeee s 1
1A INTRODUGAO ...t 1
o] [T o] o 7] 1= o o TR 1
BIendas de SPP ... e 7
Blenda de SPP/EPDM ........... ettt e e e e e e e e e e e annnes 9
Terpolimero de etileno-propileno-diEN0 ...........coii i 10
1.2. PARTE EXPERIMENTAL ...t e e e 11
MATERIAIS . ...ttt ettt e et e e e e e e e aa et e e e e e e aeeeeeaaannnneeseennes 11
TECNICAS DE CARACTERIZACGAO. ..ot 11
Ressonancia Magnética Nuclear de C (RMN de C).....ovrvoereeeeeeeeeeoeeeeeee, 11
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)................... 12
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)..........coooviiiiiiiiiiiiieeee e 12
Preparacao de filmes para analises de DMA, SAXS e WAXS ......ccccooiiiiiiiiiiieneenien, 12
Analise Dindmico - MecaniCa (DIMA) .......oeeiiiiiiie e 12
Espalhamento de Raios-X de Alto e Baixo Angulo (WAXS e SAXS)........cccceveueue..... 13
1.3. RESULTADOS ...ttt e e e e et e e e e e e e e e e e e s nneeeeeeeaaaens 13
LI L1 T =T [ UPURPRTR 13
F N o= 1T T T =4 (o= T 17
Espalhamento de RaiOS-X .......oouuuiiiiiiiic e e 19
1.4. BIBLIOGRAFIA . ...t e e e e e e e e e s e s eeeeeaaaens 20
CAPITULO 2. BLENDAS DE SPP/EPDM...........ooooiiiiiiiiiiiieeeeee e 25
24 INTRODUGAO ..ottt e et eee e eae e 25
/o1 {o F=To T=Y o T oo i [ [T o= Lo RS 29
2.2. PARTE EXPERIMENTAL ......ooooiiiiiiiiiieie ettt e e e e e e e e e e e e 31
MATERIAIS . ...ttt et e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e aaennnneeneennes 31
Preparacao das bleNdas ...........ueviiiiiiiiiieiee e 31
Preparacédo das amostras para analiSeS.........ccovuuuuiiiiiiiiiiiiiiie e 34

XiX



POs Mistura por EXtIUSAO0..........cii it e e e aeaaaans 35

P&s moldagem PoriNJEGA0 .........uuiiiiiieiiii e 36
TECNICAS DE CARACTERIZACAO. ...t 36
Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) ..., 36
Analise Dindmico-Mecanica (DMA) .........uuiiiiiiiiiiie e 36
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)...........oooviiiiiiiiiiiiieeee e 36
ENSQI0S MECANICOS .....coeiiiii et ettt en e e e e as 37
Cristalizacdo Nao-Isotérmica por DSC.........ccoooiiiiiiiii e 37
2.3. RESULTADOS E DISCUSSAOD .......c.oouoiiieiie e 37
Blendas processadas por EXtrUSAO0. .........uuuiiiiiiiiiiiiii e e e 37
Morfologia da BIENAA.........ccooiiiiiieee e 37

A= ST = o 0 (o 44
Blendas Moldadas por INJEGA0.........cceiiiiiiici e e e 51
Propriedades MECANICAS ... .uuuuuiiiieieeei e e eeeeee e ettt e e e e e e e e aaaaaaaeees 51
Morfologia da BIENA@.........ccooiiieieeee e 57

Fa At 1LY =Y 4 0 ][ RSP 67
Cristalizagd0 NAO-ISOtEIMICA. ......uuuuieii e 78
Aplicacido do Modelo de Ozawa para o tratamento de dados ............ccccceceeeeeeennnn. 84

p 2 S o0 ]\ [oF I £-7 -\ o LN 88
2.5.BIBLIOGRAFIA . ..... ..ottt e e e e e e e e e eeeaaaeaeeeeaaaans 88
CAPITULO 3. ESTRUTURA CRISTALINA ... 91
A INTRODUGAOD ..ottt et e e 91
PolimorfiSmo dO iPP ... 93
PolimorfiSmo dO SPP ... 96
Morfologia cristalina do polipropileN0........ccccceiiiiiiiiiei e 105
Morfologia cristalina de blendas..............eeiiiiiiiiii 108
Cristalizacdo secundaria € recristalizaga0 ..., 109
Cristalizag@0 Orientada. ...........uuiiiiiiiiiei e e 110
Espalhamento de RaiOs-X ........uuoiiiiiiiiiii e e 111
3.2. PARTE EXPERIMENTAL ..ot e e e e e e e e e 113

XX



MATERIALS e 113

Andlise da fase cristalina do SPP por DSC ........uueiiiiiiiiiiiie e 113
Cristalizag80 ISOLEIMICA ........eeeiieeeieeeieeee e e e e e e e e e e e e e e e eeeaeeeeeeneenaes 113
Cristalizacdo ndo-isotérmica e recristalizac80............ccccuveeiiiiiiieeeee e 114

Preparacao das amostras e tratamento térmico ..........cccccceoeiiiiiiiiiiie e, 114
Cristalizac80 NE0-IiSOEIMICA ......ceeiieiiiiiiieieie e e e e e e 114
Cristalizag80 iSOtEIMICA. .........ceiieieeeieeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeaeeeeeeneanaes 114

TECNICAS DE CARACTERIZACAO. ..ot 115

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ..........cooimiiiiiiiiiiiiiicee e 115

Analise DinAmico- MecCanica (DMA) ........uueiiiiiiicieiie e e 115

Espalhamento de Raios-X de Alto e Baixo Angulo (WAXS € SAXS).....c.ccocvvveunne.. 115

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAOD ..ot 116

Andlise da fase cristalina do sSPP por DSC ..........uuiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeia, 116
Comportamento de fUSAO ..........ociiiiiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e ee e 116
Cinética de CriStaliZACA0 ... ..uuuieieeeeeeeiii et e e e e e e e e e e e 120
R & 1] = 11722 o7 Lo 1 125

Forma Cristalina de filmes de SPP .........coo oo 129
MUILIPIOS PICOS A€ FUSEO ...vvviiiiiii i e e e e e e e e e 130
Grau de cristalinidade.........c.coooiiiiiiiiii e 133
CAlIUIA UNITATIA ... e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeesaeesbeneennnnnaas 135
Espessura da lamela Cristalina............ooiiieieiiiiii e 137
=101 (o7 To IRV A 1 (=Y [P 140

K0 S o0 ]\ [oF I £-7 -\ o LU 143
3.5.BIBLIOGRAFIA . ... ...t e e e e e e e e e ee e e e e e e e e e e aan 144
CAPITULO 4 - PROCESSAMENTO E TRATAMENTO TERMICO ................c............ 149
A4 INTRODUGAOD ...t ete e eae e 149
4.2. PARTE EXPERIMENTAL ......oooiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e 150
MATERIAIS ...ttt et e e e e e e e e e e e e a e e eeaaaeaeeeeseansnsssssnsneeees 150

Tratamento térmico dOS COrPOS A€ PrOVa.......coeeeveeiiiuiieieieeeiiie e e e et e e 150

Preparacado das amostras para analises a partir do corpo de prova para tragao...... 150

XXi



TECNICAS DE CARACTERIZACAO. ........cociiiieeeeeeeeee et 151

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)........cccuumiiiiiiiiiiieeeeeee e 155
Analise Dindmico- Mecanica (DMA) ........uuiiiiiiiiiiiie e 151
=BT TTo R\ [=Tor=T ] [oto N e [T I = To= Lo 151
Raios-X de Alto e Baixo Angulo (WAXS € SAXS)......ccoveueeeeeeeeeeeeeeeeeee e 151
Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) ..., 152
4.3. RESULTADOS EDISCUSSOES ..........c.cooooiieie e 152
Blendas de SPP/EPDM ... ittt e e e e e e e e e e e 153
= Yl O 153 €= L1 - RSP 153
Propriedades MECANICAS ... .. uuieaeieeeeee e e e ettt e e e e e e e e e e e eeeeeas 160
FASE AMOITA ... ..t a e e e e 163

1Y o 0] oY 1 = PSSR 165
Polipropileno SiNdIotAtiCO..........covviiiiiiiicccceece e 172
S o o ]\ o] I U =7 Y o LR 175
4.5.BIBLIOGRAFIA. ...t e e e e e e e e e e e e e e e e e e 175
CONCLUSAO DA TESE ........coo oottt e sannens 177

XXii



CAPITULO 1. MATERIAIS

1.1. INTRODUGAO

Polipropilenos

Os polipropilenos sao produzidos pela polimerizagdo do propeno, apresentando
grupo lateral metila ao longo da cadeia polimérica. A estereoquimica € uma das
caracteristicas mais importantes dos polipropilenos e a partir dela distinguem-se trés
tipos de configuragdes: o polipropileno isotatico (iPP), o sindiotatico (sPP) e o atéatico
(aPP). A Figura 1.1 mostra o modelo de Fischer-Hirshfelder dos trés tipos de polipropi-
lenos. O iPP possui todos os grupos laterais metila em sucessivos carbonos pseudoqui-
rais com a mesma configuragdo. O sPP possui os centros pseudoquirais alternados na
configuragdo de uma unidade repetitiva para a outra. O aPP nado possui nenhuma

ordem em particular M,

H——H H——H H——H
H— CH, H——CH, H—CH;,
H——H H——H H——H
H—T—CH; CHy——H H——CH,
H—+——H H—+——H H—+——H
H—T—— CH, H——CH, CH;—/ T 1 —H
H—1—H H—71—H H—71—H
H——CH;, CHy—/T1—H H——CH,
isotatico sindiotatico atatico

Figura 1.1. Projecao de Fischer-Hirshfelder dos polipropilenos isotatico, sindiotatico e

atatico .

Os estereoisébmeros (Figura 1.1) apresentam diferengas no comportamento fisico
e mecanico. As estruturas isotatica e sindiotatica sdo cristalizaveis devido a sua
regularidade ao longo da cadeia. Porém, diferem uma da outra com relagao as células
unitarias e temperaturas de fusdo. O aPP, por outro lado, € amorfo ().

O polipropileno surgiu inicialmente na Italia em 1954 com a descoberta da

polimerizagdo estéreo-especifica com os catalisadores Ziegler-Natta. Os primeiros
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polipropilenos caracterizavam-se por uma combinacdo de estruturas isotatica (iPP),
sindiotatica (sPP), atatica (aPP) e estéreo-blocos. Entretanto, o engenheiro quimico
Giulio Natta ® explorou intensamente esse material, o que fez surgir, logo apés um ano,
o primeiro polipropileno isotatico e, em 1960, o primeiro polipropileno sindiotatico. O
polipropileno isotatico foi recebido com muita atencdo desde a sua primeira comerciali-
zacao em 1958, ja o polipropileno sindiotatico ndo teve a mesma sorte devido as dificul-
dades na sua producgédo, como, por exemplo, a baixa temperatura de sintese de — 78 °C,
e ao baixo grau de estereorregularidade %©.

Historicamente, a forma sindiotatica do polipropileno sempre recebeu menos
atencao dos setores produtivos e académico que a forma isotatica (iPP). Isto porque o
polipropileno sindiotatico (sPP) tornou-se um produto comercial somente a partir de
1998, consequéncia do advento dos catalisadores metalocénicos, que surgiram em
1988 ®458) o causou um aumento consideravel no numero de patentes com sPP na
década de 90, como mostra a Figura 1.2. Até entao, a producao de lotes experimentais,
com objetivo de exploragdo comercial, foram realizadas pela Fina Oil e Chemical
Company nos Estados Unidos, que é uma subsidiaria da Petrofine da Bélgica, e pela

Mitsui Toatsu no Japao.

[JsPP

2001 P blendas de sPP

150

100+

numero de patentes

50

| — N e T m— )
1960 1970 1980
década

Figura 1.2. Evolugdo das patentes envolvendo sPP. Numero de total patentes com sPP e
numero de patentes de blendas de sPP por década. Levantamento realizado no Chemical

Abstracts.

Em 1993, a Fina fez o primeiro teste de producdo comercial ©. Assim, com os

novos catalisadores metalocénicos e o desenvolvimento de processos de fabricagao,

2
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tornou-se recentemente possivel produzir quantidades comerciais da forma altamente
sindiotatica do polipropileno (sPP). Entretanto, mesmo nos ultimos 10 anos, poucos
tipos deste “novo” polimero foram utilizados em aplicagées tipicas do iPP. Isto ocorre
porque a aparente semi-cristalinidade dos produtos de sPP nado é similar aos de iPP
comerciais tipicos, conferindo a este polimero diferentes propriedades fisicas, mecani-
cas, reologicas e de processamento. Produzido por catalisadores Ziegler-Natta especifi-
cos, quase todas as variedade de iPP tem sucesso comercial € sdao normalmente
processados em filmes, em fibras, por extrusdo e por moldagem (1%

Até o inicio da década de 90 os estudos de sPP foram basicamente sobre a sua
morfologia e estrutura cristalina, pois tanto o iPP, quanto o sPP, sao sistemas ideais
para o estudo conformacional das poliolefinas e seus empacotamentos cristalograficos
" Os polipropilenos semicristalinos apresentam polimorfismo dependendo da
estrutura conformacional das cadeias, do empacotamento cristalino e da unido de

"12) Estes fatores, por sua vez, dependem das

hélices simétricas (ver capitulo 3) ¢
condicbes de cristalizacdo, tais como o super-resfriamento, da temperatura e do tempo
de cristalizagdo e do tipo de recozimento (annealing), da estéreo-regularidade, da
massa molar e sua distribuigdo, da historia térmica e mecanica das amostras e da
presenga de agentes nucleantes . Por exemplo, a cristalizacdo do sPP na maioria
das condigdes normais de cristalizacao a partir do estado fundido resulta em célula
cristalina ortorrdbmbica e com as cadeias na conformacdo hélice. Enquanto que a
cristalizagcao induzida por estiramento a frio, também resulta em uma estrutura cristalina
com célula ortorrdmbica, porém, metaestavel e com cadeias na conformagao zigue-
zague. Além disso, a fase cristalina ortorrdombica com conformacao hélice do sPP pode
apresentar trés tipos de células unitarias diferentes conhecidas como forma 1, T irregu-
lar e II, que s&o uma consequéncia dos diferentes formas de empacotamento dos dois
tipos de conformaco hélice R e L (ver capitulo 3) ("%,

A partir dos anos 90, com o surgimento dos catalisadores metalocénicos, os
estudos relativos ao processamento de sPP e de suas blendas tiveram um grande
impulso. De 1991 até 1997 o numero de patentes foi maior que o numero de artigos

publicados, como mostra a Figura 1.3a.
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Figura 1.3. Evolucao da publicagées totais e de patentes de (a) sPP e (b) iPP, a partir do

inicio da década de 90 até os dias atuais. Levantamento realizado no Chemical Abstracts.

Blendas de sPP
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Figura 1.4. Evolugédo das publicagdes totais e de artigos de blendas de sPP. Levantamen-

to realizado no Chemical Abstracts.

Apesar do numero de publicacbes de artigos com sPP ter aumentado
comparativamente ao de patentes a partir de 1997, ainda foram encontrados na
literatura numerosas patentes de produtos produzidos a partir de blendas de sPP
(Figura 1.4), mas um reduzido nimero de artigos cientificos sobre blendas de sPP e
seu processamento. Além disso, como mostra a Figura 1.3, observa-se um numero
reduzido de publicagdes com sPP (Figura 1.3a) quando comparado ao numero de

publicagbes com iPP (Figura 1.3b).
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Atualmente, o sPP com alta sindiotaticidade pode ser preparado pela
homopolimerizacao do propileno em presenga de um catalisador metalocénico para
formar o sPP e no caso da sintese de copolimeros esta etapa é seguida da copolimeri-
zacao de etileno e propileno no mesmo sistema (1) Os modernos catalisadores a base
de metaloceno possuem apenas um centro catalitico ativo, ou seja, sdo catalisadores
de sitio Unico. O polipropileno produzido por catalisadores metalocénicos pode ter sua
estrutura molecular controlada, particularmente em termos de sua taticidade, sem que
ocorra perda das vantagens tipicas dos polimeros produzidos com catalisadores
metalocénicos, tais como uma estreita distribuicdo de massa molar e, no caso dos
copolimeros, a uniformidade com que os comondmeros sao inseridos na cadeia
principal. Uma consequiéncia direta desta arquitetura polimérica uniforme & o baixo teor
de espécies volateis e extraiveis na resina, o que torna o sPP uma opcéao particular-
mente interessante para a fabricagdo de embalagens para produtos alimenticios .

O sPP pode ser utilizado principalmente na produgéo de filmes laminados, por
sopro e fibras de nao-tecido. Algumas patentes descrevem a utilizagdo de sPP na
produgéo de fibras de nao-tecido com uma boa textura e maciez para a produgao de
fraldas, toga de hospital e equivalentes (18): na producdo de suturas, sendo que as
suturas de sPP ou de blendas de sPP com polimeros termoplasticos exibem maior
flexibilidade que a sutura de iPP ('"; na producéo de filmes com boas propriedades
Opticas e resisténcia a riscos para embalagens termo-selaveis, que sdo formadas por
camadas de iPP e camadas superiores de sPP (18): na producdo de adesivos hot-melt
com sPP homopolimero ou copolimero tendo 80 % de diades racémicas na cadeia
polimérica e temperatura de fus&o (T;) entre 100 e 180 °C '9; na producéo de cera “?;
na producido de filmes laminados com propriedade de encolhimento térmico (heat-
shrinkable), sendo que os filmes laminados e estirados, compostos por camadas
superficiais de iPP e camadas intermediarias de sPP, tém um fator de encolhimento de
25 % a 100 °C tanto nas diregbes longitudinais quanto transversais e adaptam-se bem a
maquinas de embalagens ", enquanto que filmes constituidos por uma blenda de sPP
com polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) na camada intermediaria podem ter

(22

um bom fator de encolhimento a baixa temperatura ). O sPP pode ser utilizado

também como um modificador do iPP, reduzindo a sua cristalinidade, pela reducéo da



Materiais

isotaticidade. Isto & necessario para a producdo de filmes multicamadas, com
predominancia de iPP orientado biaxialmente (por sopro) com um encolhimento térmico
uniaxial ®®.

Cramer e colaboradores % compararam a morfologia do iPP e do sPP através
da técnica de microscopia de forga atdbmica e observaram que o iPP pode formar
estruturas shish-kebab, que sao estruturas encontradas freqiientemente em poliolefinas
orientadas, 0 que nao ocorre para o sPP. A diferenga entre as morfologias dos filmes
orientados de iPP e sPP esta relacionada com o arranjo das lamelas. No fiime de iPP
as lamelas nao se encontram densamente empacotadas e os espagcamentos entre as
lamelas vizinhas s&o variaveis. As regides com um arranjo compacto das lamelas n&o
sdo dominantes na superficie dos filmes de iPP. Ao contrario, nos filmes de sPP as
lamelas sdo empacotadas densamente. Estas diferengas influenciam o processamento
destes materiais. Entretanto, na produgéo de filmes estirados a frio (cold drawing), a
temperatura de estiramento para o sPP é menor do que para o iPP.

O sPP apresenta caracteristicas de processamento muito diferentes do iPP. Os
produtos baseados em catalisadores metalocénicos apresentam distribuicdo de massa
molar (MWD) estreita, o que explica, em parte, as diferengas no comportamento do
estado fundido em relagéo ao iPP. Entretanto, quando o comportamento reolégico do
sPP é comparado com o do iPP com MWD semelhante, ainda surgem diferengas. O
sPP apresenta um ponto de fusdo de aproximadamente 130 °C, contra 162 °C para o
iPP, e grau de cristalinidade de aproximadamente 30 %, contra os 55 % do iPP. Isto ja
mostra a influéncia da taticidade nas propriedades da fase sdlida cristalina e do estado
fundido do polipropileno (19 Além disso, mesmo para os polimeros altamente sindiotati-
cos (90 - 95 % de sindiotaticidade), as cadeias do sPP sao formadas por blocos sindio-
taticos curtos, sendo este fato a causa do baixo grau de cristalinidade e a formagao de
cristais com dimensdes restritas ©.

De uma forma geral, acima de uma massa molar critica, todo polimero no estado
fundido apresenta um comportamento reoldgico determinado, em parte, pela distribui-
¢ao de entrelagcamentos entre as cadeias poliméricas. A resisténcia ao fluxo é induzida
por entrelagamentos, que atuam como “ligacdes cruzadas”, além da friccdo normal de

uma molécula contra a outra e da flexibilidade (ou rigidez) caracteristica de cada
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polimero. A flexibilidade das cadeias poliméricas contribui para a habilidade delas em
mover-se e dobrar-se em volta de si mesmas e no meio de outras moléculas semelhan-
tes no estado fundido '?.

O sPP apresenta um entrelagamento mais intenso que o iPP de mesma massa
molar, devido essencialmente a diferenca de taticidade. Sabe-se que o entrelagamento
de cadeias inibe o crescimento dos cristais durante o processo de cristalizagdo. Com os
entrelacamentos, ha uma maior probabilidade de uma cadeia polimérica encontrar-se
em mais de um cristal. Esta caracteristica afeta o processamento e é responsavel pela
maior elasticidade do sPP, o que melhora a forga de filmes e aumenta a habilidade de
encolhimento de produtos estirados a frio. Além disso, o sPP apresenta caracteristicas
de um bom selante térmico com excelente adesao a quente, refletindo mais uma vez
uma maior flexibilidade e um completo entrelagamento das cadeias ('?.

Mori e cols ®® compararam a estabilidade térmica entre o sPP, preparado por
catalisador metalocénico, e o iPP, preparado por catalisador de Ziegler-Natta. Os
tratamentos térmicos foram feitos em ar atmosférico no intervalo de temperatura de 160
a 220 °C por 10 a 30 min. Sob estas condigdes a massa molar e a distribuicdo da
massa molar do sPP permaneceram constantes, indicando uma alta estabilidade,
enquanto que o iPP apresentou uma degradacgé&o acentuada sob o mesmo tratamento

térmico.

Blendas de sPP

As blendas de sPP/iPP compreendem a maioria das publicagcbes de patentes e
artigos cientificos de sPP em blendas. O sPP apresenta dificuldades no processamento
devido a sua baixa taxa de cristalizacdo, sendo o método mais utilizado para minimizar
este problema a mistura do sPP com iPP ou com uma outra poli(a-olefina), sem a

(26) " As blendas de sPP/iPP na fabricacdo de

deterioracdo dos aspectos favoraveis
manufaturados como, por exemplo, tubos médicos e cilindros de seringas, tem um ciclo
de moldagem 12 vezes menor do que para o sPP puro ?”). Além disso, tem-se utilizado
também sPP contendo agentes nucleantes, que aumentam a temperatura de

cristalizagdo e melhoram a tenacidade e o processamento %),
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A utilizacdo do sPP melhora varias propriedades tanto de filmes de iPP, ou de
copolimeros de polipropileno, produzidos por casting ou por sopro (orientagado biaxial).
Em baixas concentragbes (10 a 30 %), o sPP melhora a transparéncia, a resisténcia ao
impacto, a resisténcia ao rasgo, a lacrabilidade térmica e o coeficiente de friccdo. Em
concentragdes superiores a 70 %, o processamento do sPP é melhorado, reduzindo a

) Desta forma, as

pegajosidade, resultando em filmes fortes com alta claridade (
blendas de sPP com iPP podem ser utilizadas na producao de filmes tubulares com boa
transparéncia, flexibilidade e boa resisténcia ao impacto . Além disso, as blendas de
sPP homopolimero, contendo mais que 70 % de péntades, com iPP homopolimero com
composigao na faixa de 20 a 45 % de sPP podem ser utilizadas na fabricagédo de fios,
tecidos, pélos sintéticos e carpetes. Os carpetes da blenda de sPP/iPP apresentam
melhoras na retencédo da altura dos pélos, da aparéncia geral e maior estabilidade da
cor (ndo desbota) comparado com os carpetes feitos de fios de iPP puro ®V.

As blendas de iPP e sPP s&o misciveis acima de 180 °C 2. Durante o annealing
a temperaturas acima, ou mesmo ligeiramente abaixo do ponto de fusdo do equilibrio
dos polimeros, pode ser observada em amostras parcialmente cristalizadas a separa-
cao de fases através do mecanismo de decomposicdo espinodal. Isto resulta numa
morfologia de fases co-continuas. A morfologia cristalina é determinada pelo comporta-
mento de cristalizagdo dos componentes puros. A morfologia da fase cristalina da
blenda é muito complexa e apresenta uma grande dependéncia da histéria térmica no
estado fundido. A cristalizacdo do sPP e iPP apds o annealing isotérmico no estado
fundido ocorre em dominios grandes e macroscopicos. O iPP cristaliza preferencial-
mente na forma de esferulitos, os quais ndo sdo normalmente detectados na fase do
sPP que cristaliza preferencialmente na forma de agulhas (needle-like entities).
Somente na area interfacial na fase rica em sPP, forma-se uma morfologia tipo roda
dentada que é formada por fibrilas interpenetrantes.

As blendas de poli(estireno)-bloco-poli(eteno-co-1-buteno)-bloco-poli(estireno)
(SEBS) com polipropileno isotatico e sindiotatico sdo compativeis, apresentando boa
aderéncia entre as fases. A adicdo de SEBS ao iPP e sPP diminui o mddulo, a
resisténcia a tragao e a tensao no escoamento, mas melhora a resisténcia ao impacto e

o alongamento na ruptura 2.
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As blendas de sPP com poliestireno (PS) podem ser utilizadas na producao de
laminados de espumas para a fabricacido de recipientes para alimentos para forno
microondas 4.

As blendas de sPP com copolimero de etileno-propileno (EPR) com 45 % de sPP
apresentam boa transparéncia 9 Desse modo, os artigos, tais como garrafas manufa-
turadas pela moldagem a sopro, podem ser obtidos a partir destas blendas. A blenda de
sPP/EPR com 70 % de sPP fornece um material resistente ao impacto ©®.

Espumas com boa estabilidade térmica podem ser obtidas por extrusdo utilizan-
do resinas de polietileno de baixa densidade (LDPE) misturada com sPP. O sPP néo
interfere na expansdo da espuma de LDPE, devido a sua cristalizagcao lenta, e na
estabilidade térmica da espuma até a temperatura de 120 °C, devido a cristalizagéo in-

situ do sPP durante o annealing ©".

Blenda de sPP/EPDM

Uma importante classe de blendas poliméricas comerciais nos dias atuais é a
mistura de polipropileno isotatico (iPP) e terpolimero etileno-propileno-dieno (EPDM).
Quase todos os intervalos de composi¢cdes sao utilizados na fabricagdo de produtos
comerciais. O EPDM ¢é utilizado como agente de tenacificacdo para melhorar as
propriedades mecanicas do PP, principalmente a resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas ©?.

Com relagao ao polipropileno sindiotatico (sPP), foram encontradas trés patentes
(3941 relacionadas a mistura de sPP com EPDM e um trabalho abordando a influéncia
da vulcanizagao na separagao de fases de blendas de sPP/EPDM obtidas por solugéo
42 Nzo foi encontrado na literatura nenhum estudo das propriedades fisicas e
mecanicas de blendas de sPP/EPDM obtidas pela mistura no estado fundido. Segundo
as patentes, a blenda de sPP/EPDM e/ou com uma borracha de etileno-propeno (EPR)
resulta num elastdmero termoplastico que pode ser utilizado na produgdo de artigos
automotivos, que sdo excelentes ndo s6 na flexibilidade, na elasticidade da borracha e
nas propriedades mecanicas, como também na aparéncia externa e na textura 9 A
adicdo de sPP na blenda de iPP com EPDM reticulado altera a morfologia e a reologia,
melhorando a aparéncia superficial dos artigos produzidos por extrusdo ou moldados

por injecdo “%, além de apresentar boa extrudabilidade “".
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Terpolimero de etileno-propileno-dieno

Os copolimeros de etileno-propileno (EPM) e terpolimeros de etileno-propileno-
dieno (EPDM) sao elastdmeros tipicos. Um elastdbmero € um material polimérico que
recupera a sua forma rapidamente apds a remog¢édo de uma tensao, que provoca uma
deformacao de pelo menos 50 %. O EPM e o EPDM tem varias vantagens, incluindo: a
resisténcia ao ozbnio e a oxidagdo sem a necessidade da utilizagdo de antioxidante; a
flexibilidade a baixa temperatura; a estabilidade de coloragcdo e a capacidade de
receber grandes quantidade de cargas e 6leos sem criar uma instabilidade indesejavel.
A borracha de EPDM, bem como os seus compdsitos e blendas, possui alta resisténcia
as intempéries devido a sua natureza de hidrocarboneto e a sua cadeia quase
saturada. As insaturacbes sdo introduzidas pela copolimerizagdo de uma quantidade
pequena (cerca de 5 %) de dieno com etileno e propileno. Essas ligagbes insaturadas
sa0 necessarias para a cura com enxofre ou vulcanizacdo. Esses pontos de insatura-
¢bes devem estar localizados nas cadeias laterais e ndo na cadeia principal de
hidrocarboneto, sendo ocorre uma diminuicdo na resisténcia a oxidagao e ao ozénio.
Trés tipos de dienos sao principalmente utilizados na producdo de EPDM’s comerciais:
o 5-etilideno-2-norborneno (ENB); o 1,4-hexadieno (HD) e o diciclopentadieno (DCPD).
O EPDM pode apresentar cura rapida, ou cura normal (moderada) ou cura muito lenta
quando produzido por ENB, HD ou DCPD, respectivamente. Além disso, a variagao da
propor¢cao de etileno e propileno, bem como da quantidade de dieno, pode gerar
EPDM’s com desempenhos diferentes entre si. Entretanto, todos os EPDM'’s
comercialmente avaliaveis tem uma quantidade de etileno entre 45 a 75 % em massa.
O alto teor de etileno resulta em EPDM’s mais rigidos, enquanto que o baixo teor de
etileno resulta em EPDM’s mais moles e mais elastoméricos. O aumento da quantidade
de etileno torna 0 EPDM cristalizavel ¥

A razao de etileno e propileno nao influencia a cinética de degradacédo do EPDM,
quando este é submetido ao envelhecimento térmico em atmosfera inerte. A perda de
massa do polipropileno e do polietileno inicia-se em torno de 400 °C e 420 °C,
respectivamente. A temperatura inicial da perda de massa do EPDM varia entre essas

duas temperaturas de acordo com a razdo propileno/etileno na estrutura molecular “4.

10
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Os EPDM's sintetizados utilizando-se catalisadores metalocénicos apresentam
melhor processabilidade quando misturados com iPP, comparados aos EPDM's sinteti-
zado usando catalisadores Ziegler-Natta. As blendas de iPP que contém EPDM sinteti-
zado utilisando catalisadores metalocénicos apresentam menor viscosidade, melhor
processabilidade e formam materiais mais elasticos, com alta deformagéao e resisténcia
a tracdo quando comparadas as blendas que contém EPDM sintetizado por catalisado-
res Ziegler-Natta 4%,

Dentro deste contexto, o objetivo deste capitulo € a caracterizacdo do polipropile-

no sindiotatico e do EPDM utilizados neste trabalho.

1.2. PARTE EXPERIMENTAL

MATERIAIS

O polipropileno sindiotatico foi fornecido pela Fina Oil na forma de pellets e sem
especificagao.

O EPDM, fornecido pela DSM Elastémeros do Brasil, em forma de pellets e apre-
senta composicéo de 7 % de ENB (q), 59 % de etileno (m) e 34 % de propileno (n),

segundo o fabricante (“4®) A sua estrutura quimica esta representada abaixo:
CH

3
{CHZ—CHZ)E((IZH-CHZ);%“

NCH-CH,

TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Ressonancia Magnética Nuclear de >C (RMN de "°C)

Dissolveu-se aproximadamente 0,3 a 0,4 g de sPP em 3 ml de 1,2,4-tricloroben-
zeno a 160 °C e adicionou-se benzeno deuterado. Utilizou-se o espectrémetro Brucker
300 AC/P para analise, nas seguintes condigbes:

e 75,4 MHz com transformada de Fourier (FT); pulsos de 90°; sem efeito Overhauser
Nuclear; sem acoplamento de préton; temperatura de 130 °C e 2000 o nimero de

varreduras.
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Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Filme de sPP foi obtido por termo-moldagem por compressao a ~10 MPa, a
170 °C por 5 minutos e resfriado rapidamente até a temperatura ambiente (~25 °C).

Utilizou-se o espectrdmetro Bomen MB Series, resolucao de 4 cm™', 16 varredu-
ras, de 400 a 4000 cm™.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Utilizou-se o equipamento TA Instruments modelo 2910. A calibracido da
temperatura e da célula foram feitas com indio, sendo utilizados porta amostra herméti-
co de aluminio.

Foram utilizados diferentes programas de aquecimento e com as seguintes finali-
dades:

e caracterizacdo da transicdo vitrea do EPDM: aquecimento a taxa constante de
20 °C/min de —100 °C até 160 °C.

e caracterizagao do comportamento de fusdo do sPP: primeiro aquecimento a taxa
constante de 10 °C/min de — 20 °C até 170 °C. Isoterma de 5 minutos a 170 °C,
seguido de resfriamento a taxa constante de 10 °C/min até —20 °C e segundo

aquecimento a taxa constante de 10 °C/min até 170 °C.

Preparacao de filmes para analises de DMA, SAXS e WAXS

Filmes de sPP e de EPDM, com aproximadamente 1 mm de espessura e 5 cm
de didmetro, foram preparados por moldagem por compressido a 170 °C e pressé&o de
aproximadamente 2 MPa, por 5 minutos. Os filmes foram resfriados por quenching em

agua a temperatura ambiente (~25 °C).

Analise Dindmico - Mecéanica (DMA)

As amostras, com dimensdes de 10 x 3 mm e espessura de 1 mm, foram
submetidas a deformagao senoidal no modo tracdo, amplitude de 0,03 % e freqiéncia
de 1Hz, aquecimento de —100 °C até 160 °C a taxa de 2 °C/min, no equipamento DMTA

V Rheometrics Scientific.
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Espalhamento de Raios-X de Alto e Baixo Angulo (WAXS e SAXS)

As analises foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

Utilizou-se comprimento de onda igual a 1,733 A, distancia amostra-detector
igual a 875,5 mm. Para a analise da SAXS foi utilizado o modo de detec¢ao unidimen-
sional e para a analise de WAXS foi utilizado o modo de detecgéo por imagem bidimen-

sional em placa foto-sensivel e com a-AloO3; como padréo para calibracao.

1.3. RESULTADOS

Taticidade

Os picos referentes as relaxagcdes de carbonos de sequéncias sindiotaticas do
polipropileno, PP, ocorrem na regido de 10 a 60 ppm no espectro de RMN de 3¢,
mostrada na Figura 1.5a. A taticidade do PP é determinada através da analise,
atribuicdo e integracao dos picos relacionados as sequéncias racémicas (r) e meso (m)
que ocorrem na regiao de 20 ppm. As atribuicdes dos picos observados nos espectros

447) e estao reunidas na Tabela 1.1. O espectro de

foram feitas com base na literatura ¢
RMN de ®C nao apresenta picos caracteristicos de sequéncias isotaticas (mm, mmm,

mmmm), como mostra a Figura 1.5b.

CH CH, rrer rrrm
CH
2 CH,
rreerr
mrrrrr
mrrm
mrmr
T T T T T T T T
50 40 30 20 ———
ppm 21,0 205 20,0 19,5
ppm

(a) (b)
Figura 1.5. (a) RMN de *C do sPP. (b) Regido da metila, picos atribuidos a distribuigdo da
taticidade do sPP.
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Tabela 1.1. Atribuigdes dos picos do espectro de RMN de '*C da amostra de sPP.

picos d (ppm) atribuicéo integracéo
1 47,2 CH, 1,2
2 28,5 CH 1,6
3 20,7 rmrm 0,1
4 20,4 reer 0,4
CHs;
5 20,2 rrrm 0,5
6 19,9 mrrm 0,2

Na Figura 1.6 estdo representadas as sequéncias r e m. As sequéncias rr e mm

estao relacionadas com a sindiotaticidade e isotaticidade, respectivamente. O polipropi-

leno sindiotético ideal deveria apresentar 100 % de sequéncias rrrr. As porcentagens de

triades, tétrades e péntades para o sPP, apresentadas na Tabela 1.2, foram obtidas

através das seguintes relacdes “"):

Arrr = Arrrr + 0,5 Arrrm
Arr =2 Arrrr + 0,5 Arrrm + 0,5 Amrrm + 0,5 Amrr

onde A é a integracao dos picos observados no espectro de RMN de 3¢,

CH,
1
CH,-CH- = -
] 11 _
] Diades
r m
Figura 1.6. Representagao esquemati-
I I Triad
1 riades ca da seqiiéncia de taticidade do
rr mm
polipropileno. A seqiiéncia sindiotati-
| : - an
e _I_IJ_I Totrades ca é representada por r e a isotatica
rrr mmm porm @,
J—|—|—|—I—|J—| Pentades
rrrr

Tabela 1.2. Taticidade da amostra de polipropileno sindiotatico.

péntade (rrrr)

tétrade (rrr) triade (rr)

30 %

50 % 88 %
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Outro método para atribuir a estereorregularidade em amostras de sPP ¢ através

da determinacéao do indice de sindiotaticidade por infravermelho, |s, definido como:
A

I _ 7867

s Api
onde Ag € a absorbancia em 867 cm™ relacionada & absorbancia mais intensa e
caracteristica de uma estrutura sindiotética estereorregular perfeita e a A, € a absor-
bancia de um padrao interno independente da estereorregularidade e da forma cristali-
na da amostra de PP (234850

Natta e colaboradores assumiram uma unidade celular com densidade igual a
0,898 g/cm3 e determinaram Is como sendo 3,82 para uma amostra 100 % cristalina,
isto &, 100 % sindiotatica %348,

A Figura 1.7 apresenta espectro de FTIR do sPP na regido de absor¢ao caracte-

ristica desse polimero.

977,83

1153,3

Figura 1.7. Espectro de FTIR da
amostra de sPP na forma de filme.
O filme foi obtido por prensagem no

estado fundido e resfriado a tempe-

Absorbancia (u.a)

ratura ambiente (~25 °C).

800 I 10|00 I 12|00
numero de onda (cm™)
A partir da absorbancia da banda em 867 cm” e em 1153 cm™ e considerando o
Is = 3,82 para uma amostra 100 % sindiotatica, calculou-se 27 % de sindiotaticidade
para o sPP analisado. Este valor € coerente com o valor de 30 % de péntades (rrrr),
que foi determinado por RMN de "*C. A banda em 1153 cm™ foi escolhida como padréo
interno para normalizar o espectro, minimizando os efeitos causados pela espessura do

filme. A absor¢cdo dessa banda ndo é influenciada pela fase cristalina e nem pelas
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mudancgas conformacionais e esta relacionada com a sobreposicdo das bandas de

51,53)

deformagao "bend" do CH e estiramento C-C ¢ .

A Tabela 1.3 mostra as principais bandas do espectro e as atribuicbes. A confor-

macgao e o tipo de empacotamento podem ser atribuidos qualitativamente a partir das

bandas. Observa-se a presenca das bandas referentes as conformacdes hélices, forma

I, e trans-planar, forma III (ver capitulo 3). A diferenga entre as intensidades dessas

bandas indica a predominancia da conformacao hélice das cadeias e estrutura cristalina

na forma I do sPP na amostra analisada.

Tabela 1.3. Atribuigdes das bandas de absorgao do sPP na forma de filme

(53)

ndmero de o
) atribuigdes ® estrutura
onda (cm™)
811 CH, rock, estiramento C-C, estiramento C-CHs, CH bend Forma I
830 CH, rock, CH bend, estiramento C-CHs;, estiramento C-C, CH, rock |Forma III
842 CH, rock, componente amorfo
Formal®
CHj; rock, estiramento C-C, CH, rock, CH bend
867 CH, rock, estiramento C-C, CH bend, estiramento C-CHs;
Forma III
estiramento C-CHj;, CHj; rock, estiramento C-C, CH, wag
CH; rock, CH bend, estiramento C-CH;, CH, rock
903 CHs; rock, CH bend, CH, rock, estiramento C-CHs; . ;
orma
CH; rock, CH bend, CH, rock, estiramento C-CHj;
935 CH bend, estiramento C-C
962 CH3; rock, estiramento C-C Forma III
CHs; rock, estiramento C-CHs;, estiramento C-C
977 Formal
CHj; rock, estiramento C-C
1004 estiramento C-CHs;, CHj; rock, torgdo CH,, estiramento C-C, CH bend | Forma 1
1130 CHj rock, CH, wag, estiramento C-C, C-C-C bend Forma III
a ver referéncia 54 ® ver referéncia 55
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Analise Térmica

As curvas de DSC do primeiro aguecimento dos filmes de sPP e de EPDM estao
apresentados na Figura 1.8. A curva de sPP foi obtida a taxa constante de 10 °C/min e
a curva de EPDM foi obtida a taxa constante de 20 °C/min.

A curva de DSC do sPP apresenta trés regides que estao associadas as proprie-
dades intrinsecas do material:

e uma mudanga na linha base em torno de 0 °C, que esta relacionada & mudancga na
capacidade calorifica devido a transi¢ao vitrea do sPP;

e um pico exotérmico, com o maximo em 37 °C, que esta relacionado a cristalizagéo
durante o aquecimento de cadeias cristalizaveis que nao tiveram tempo de cristali-
zar devido ao resfriamento rapido provocado pelo quenching do filme;

e um pico endotérmico mais intenso, com o minimo em 129 °C, e um ombro em torno
de 114 °C, relacionado a fus&o dos cristais de sPP.

A curva de DSC do EPDM apresenta somente uma mudanc¢a na linha base, em
torno de — 50 °C, que esta relacionada a transigéo vitrea do elastdmero, indicando que
o material é amorfo. A temperatura de transicdo vitrea determinada ¢ de - 38 °C para o
EPDM.

N\

N~ EPDM

\ sPP

\F

90 -60 -30 0 30 60 90 120 150
Temperatura (°C)

Fluxo de Calor (W/g) EXO—

Figura 1.8. Curvas de DSC do primeiro aquecimento dos filmes de EPDM, a taxa constan-

te de 20 °C/min e de sPP, a taxa constante de 10 °C/min.

As curvas de DMA desses filmes estao apresentadas na Figura 1.9. A curva do

modulo de armazenamento do sPP apresenta duas quedas pronunciadas: uma em tor-
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no de 0 °C, associada a transi¢cdo vitrea do sPP, e a outra em torno de 125 °C,
associada a fusdo (Figura 1.9a). O perfil da curva é caracteristico de um polimero
semicristalino: 0 modulo apresenta um platd, em torno de 108 Pa, entre a transicao
vitrea e a fusao, consequéncia da rigidez do material causada pela fase cristalina.

O perfil da curva de armazenamento do EPDM, mostrada na Figura 1.9b, &
caracteristico de um material elastomérico, apresenta apenas uma queda acentuada no
modulo de armazenamento de quase 3 décadas na temperatura em torno de — 50 °C.

Esta queda esta relacionada a transigao vitrea do EPDM.

1,6 1,6
L —

10°4E \ 1,4 10 g 1,4

L1,2 1,2
103.\&._,,__\.’Vh AW/ \\ 5 10° 5

—~ e 1,0 5 P/ 1,0
© o © o
. z . E" o7
2 10'; 082 9 10"+ 0,8 O,
S S~ 3 5 | 3
3 g 3 g
= 0,6 o s 0,6 8
10°5 X 10° F L
-048 f':“ : 0,4 8
L (%] o [=2]

10°4 /\ 0,2 10°4 0,2

] T 0,0 T 0,0

10* 10*
4100 50 0 50 100 150 <100  -50 0 50 100 150
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 1.9. O médulo de armazenamento (E'), médulo de perda (E") e as curvas de tan &
dos filmes de (a) sPP e de (b) EPDM.

A transigao vitrea se manifesta na forma de pico nas curvas de modulo de perda
e de tan 3, mostradas na Figura 1.9. Nas curvas do modulo de perda, o pico relaciona-
do a transigao vitrea do sPP é mais largo que o pico relacionado a transi¢ao vitrea do
EPDM. Isto ocorre devido a distribuicao mais larga dos tempos de relaxagdes das
cadeias na fase amorfa do sPP, consequéncia da presenc¢a de uma interface cristalino-

amorfa e da fase cristalina, o que dificulta as relaxagoes.
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Espalhamento de Raios-X

Os difratogramas de WAXS e SAXS dos filmes resfriados por quenching em
nitrogénio liquido estdo apresentados na Figura 1.10a e 1.10b, respectivamente. O
difratograma de WAXS do sPP apresenta os trés principais picos caracteristicos da
estrutura cristalina ortorrdbmbica com empacotamento helicoidal das cadeias de sPP,
que aparecem em 20 igual a 12°, 16° e 21° ®4121332) '3 gspalhamento de raios-X da
fase cristalina do sPP também aparece na forma de um pico largo nos difratogramas de
SAXS. Isto indica que nado se obteve um filme totalmente amorfo de sPP, mesmo com
um quenching em nitrogénio liquido.

O difratograma de WAXS do EPDM apresenta o halo amorfo, centrado em 26
igual a 19°, mais intenso que o halo amorfo do sPP, como mostra a Figura 1.10a. Isto
ocorre provavelmente devido a alta massa molar e entrelagamentos das cadeias de
EPDM, o que promove um certo grau de ordem, suficiente para causar o espalhamento.
Este efeito também pode ser observado nos difratogramas de SAXS, onde o EPDM
apresenta um espalhamento intenso e largo no inicio do difratograma, como mostra a
Figura 1.10b.

e

T 0 o
i1 198
e

| (u.a)

0 20 30 40 50 ”
20 (grau) q(A’)
(a) (b)
Figura 1.10. Difratogramas de (a) WAXS e de (b) SAXS dos filmes de (=) sPP e (=) EPDM.
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CAPITULO 2. BLENDAS DE SPP/EPDM

2.1. INTRODUGAO

Blendas poliméricas sao misturas macroscopicamente homogéneas de duas ou
mais espécies diferentes de polimeros. A mistura de polimeros visa a obtengdo de
materiais que apresentem novas propriedades. Este método tem a vantagem de ser
mais rapido e econdmico do que a sintese de novos tipos de monémeros e polimeros,
além de ser versatil, pois € possivel obter materiais com caracteristicas diferentes
apenas com a mudanga da composi¢ao da mistura (12),

As blendas podem ser preparadas por mistura mecéanica no estado fundido, por
dissolugao dos polimeros em um solvente comum, seguida da evaporagao do solvente
por liofilizagdo, por precipitagdo em um nao-solvente e por polimerizagao in-situ. Em
escala industrial, o primeiro processo € o mais comum, sendo utilizados equipamentos
conhecidos como extrusoras para este fim ©.

A mistura entre macromoléculas resulta em baixa variagdo de entropia, por isso,
para que haja miscibilidade, o fator entalpico deve ser favorecido, ou seja, é necessario
a existéncia de interagbes especificas tais como: ligagdes de hidrogénio, interagdes
entre ion-dipolo, dipolo-dipolo ou elétrons =n. Entretanto, estas interacbes ocorrem em
apenas alguns sistemas, e por isso a maior parte das blendas é imiscivel (-3) isto ¢, a
mistura ndo forma uma unica fase.

As blendas imisciveis apresentam uma alta tensio interfacial que, juntamente
com a alta viscosidade dos polimeros, dificulta a dispersdao de uma fase na outra
durante o processo da mistura, favorecendo a coalescéncia. A baixa estabilidade deste
sistema também permite que a coalescéncia se acentue ao submeter o material a
algum processo posterior, como a moldagem, ou mesmo com o tempo de uso. Outra
caracteristica de blendas imisciveis € a baixa adesao entre as fases. Quando um
material é submetido a um esforco mecanico ocorre a transferéncia de tensao de uma
fase para outra na interface. Entretanto, se a interagao entre as fases for baixa, ocorre
um acumulo de tensdes na interface que favorece a fratura do material @3),

A mistura de polimeros semicristalinos possibilita a obtengdo de materiais

resistentes a fratura mesmo em sistemas imisciveis, como no caso, por exemplo, da
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blenda de polipropileno e EPDM. Nestes casos, a morfologia das blendas é extrema-
mente importante por determinar muitas das propriedades do material.

As blendas semicristalinas sao formadas pela mistura de dois ou mais polimeros,
dos quais pelo menos um dos componentes € cristalizavel. Esses sistemas s&o extre-
mamente complexos, pois seu estado fisico depende nao sé da temperatura de
transigao vitrea do seus componentes, como também da temperatura de cristalizagao.
A morfologia depende de diversos fatores, os quais tém origem na microestrutura de
cada componente e nas condigdes de processamento. Em sistemas binarios, as
blendas semicristalinas sdo formadas pela mistura de um componente semicristalino
com um componente amorfo ou pela mistura de dois componentes semicristalinos.

A tenacidade é a capacidade que um material possui em absorver energia
mecanica sob deformacgéao e dissipar esta energia, por exemplo, na forma de calor. No
processo de tenacificacdo busca-se um aumento na tenacidade de um polimero, e,
consequentemente uma melhora em suas propriedades mecénicas. Para isso geral-
mente incorporam-se modificadores de impacto, como elastdbmeros e cargas, numa
matriz polimérica, cujas propriedades almeja-se melhorar ).

Os elastbmeros possuem alta tenacidade e sao os modificadores de impacto
mais comuns. Pequenas quantidades de elastdbmeros sdo capazes de converter um
polimero fragil em um material capaz de escoar. Por outro lado, geralmente ha uma
perda no moédulo de elasticidade e na tensao de ruptura.

Para que ocorra a tenacificagdo € necessario que a fase elastomérica esteja
dispersa na matriz a ser modificada. A fungao das particulas elastoméricas é a de pro-
mover e controlar a deformacdo da matriz, fornecendo um grande numero de pontos
concentradores de tensdo ©. Desse modo as deformagdes localizadas podem facilmen-
te ser iniciadas, originando na matriz mecanismos de microfibrilamento (crazing),
escoamento por cisalhamento (shear yielding) e cavitagao.

Os tipos de morfologias, com relagdo ao tamanho, a forma e a distribuicdo
espacial das fases, geralmente encontradas em blendas imisciveis sdo a dispersao de
um polimero em uma matriz de outro polimero e a morfologia de duas fases co-
continuas. A morfologia favorecida depende da natureza dos componentes da blenda,

da composicao e da forma de obtengdo. Em misturas mecanicas, a razao de viscosida-
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de dos polimeros na temperatura de processamento e a composicao da blenda, assim
como o cisalhamento e o fluxo determinam a morfologia da mistura ().

O processamento das blendas é responsavel pela histéria térmica e mecanica do
material final. As condi¢cbes de processamento tem uma maior influéncia na morfologia
de blendas imisciveis. Em blendas imisciveis, para as quais as interagdes entre os com-
ponentes sdo fracas, as caracteristicas reoldgicas como a viscosidade dos componen-
tes, o fluxo induzido pelo misturador e a técnica de mistura dos componentes sdo os
fatores mais importantes na determinacado da morfologia.

Com relacdo a composicao, se toda a faixa de composicao de uma blenda A-B
for analisada, poderao ser distinguidas trés tipos de morfologias na qual:

o afase A esta dispersa na matriz de B;

o afase A e B formam uma morfologia co-continua, que é uma morfologia interme-
diaria a inversao de fases;

o afase B esta dispersa na matriz de A.

O aumento do teor da fase dispersa favorece a coalescéncia porque implica no
aumento da densidade de particulas e, consequentemente, na probabilidade de coli-
sées entre elas ©.

Uma das variaveis criticas para o controle da morfologia de uma blenda é a
razdo de viscosidade (n,). Em misturas poliméricas, o mecanismo dominante para a
dispersdo de uma fase em outra é a formacao de fibras antes da quebra em dominios.
Nessa situagado, uma diferenga acentuada entre a viscosidade das fases propicia uma
dispersdo mais fina (. Entretanto, se a fase dispersa € muito mais viscosa do que a
matriz ha uma maior dificuldade na quebra da fase dispersa com formagcao de fibras ©.

A taxa de cisalhamento e a temperatura sdo parametros importantes, porque
afetam a viscosidade dos componentes da blenda e, consequentemente, a morfologia.
O tempo de mistura, por sua vez, influencia a morfologia por estar relacionado com o
equilibrio de quebra/coalescéncia que ocorre durante o processamento e com a degra-
dagao dos polimeros.

As técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise dindmico-
mecanica (DMA) e microscopia eletrénica de varredura (SEM) sdo ferramentas muito

importantes na determinacdo do mecanismo de formacdo da morfologia de blendas
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semicristalinas. O comportamento térmico, como o comportamento de fusdo, de
cristalizacdo e da transigao vitrea da blenda podem ser obtidas por DSC e as informa-
¢des sobre as relaxagdes da fase amorfa, que estdo relacionadas com a morfologia,
podem ser obtidas por DMA. Por fim, o SEM fornece imagens das blendas, elucidando
sua morfologia. A unido dessas técnicas com os ensaios mecanicos possibilita uma
caracterizacao completa das propriedades fisicas e mecanicas das blendas, bem como
permite estabelecer relagées entre processamento, microestrutura, morfologia e pro-
priedades.

O polipropileno (PP) semicristalino € um polimero comercialmente importante.
Entretanto, possui uma baixa resisténcia ao impacto a baixas temperaturas e baixa
resisténcia a quebra por tragcdo, o que limita as suas aplicagcbes. Essas propriedades
podem ser melhoradas pela incorporagao controlada de etileno pela copolimerizagao de
etileno-propileno ou pela mistura com uma outra poliolefina, como o polietileno (PE), ou
com um elastdbmero, como o terpolimero etileno-propileno-dieno, EPDM, ou uma
borracha de etileno-propeno (EPR), e ou com a adigdo de um agente nucleante, como
por exemplo o poli(tereftalato de etileno) (PET) ). A producdo de copolimeros de
etileno-propileno € mais cara que a mistura entre polimeros, porque a copolimerizagao
€ um processo que requer um maior controle da reacdo. Desta forma, a mistura de
polimeros € uma alternativa mais atraente comercialmente. Uma blenda de PP com
uma borracha convencional apresenta uma melhora significante na resisténcia ao
impacto em comparacao com o PP puro, pois as particulas da borracha servem como
pontos de concentragdo de tensdo. As propriedades mecéanicas do PP e de suas
blendas apresentam uma forte dependéncia com a morfologia, que por sua vez
depende da estrutura dos polimeros, da composicdo da mistura e da histéria térmica.

Inoue e Suzuki ¥ verificaram que as particulas reticuladas de EPDM podem
atuar como agentes nucleantes em blendas de iPP/EPDM e, consequentemente, levar
a uma diminuicdo da dimensao dos esferulitos do iPP. O sistema de reticulagao seletiva
do EPDM na blenda pode ser feito sem a degradacdo e sem a mudanca morfolégica do

" verificaram que o aumento da quantidade de

iPP. Entretanto, Choudhary e cols. (
EPDM néao reticulado na blenda iPP/EPDM, em até aproximadamente 30 % em massa,

aumenta a taxa de cristalizacdo, mas retarda a nucleagdo do iPP. Além disso, por
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analise de espalhamento de raios-X de alto angulo, eles verificaram também que as
estruturas cristalinas o e B permanecem inalteradas com a adicdo de EPDM, mas
ocorre uma diminuicdo na fracdo da estrutura cristalina oo em relagdo a estrutura
cristalina B com o aumento da quantidade de EPDM, indicando uma mudanca na
proporgao entre estes dois tipos de estruturas do iPP.

A maioria dos iPP modificados com o elastdbmero normalmente contém menos
que 15% em massa do elastdbmero. Nestes casos, o EPDM no iPP geralmente constitui
a fase dispersa na matriz termoplastica. A melhora do desempenho a baixa temperatura
tem carater exponencial com o teor de EPDM na blenda, atingindo o maximo com
aproximadamente 25 % em massa de EPDM. O aumento do teor de iPP na blenda de
iPP/EPDM, melhora as propriedades como a resisténcia a tragao, o médulo de flexdo e
a dureza do material. Entretanto, as propriedades a baixas temperaturas, tais como a
resisténcia ao impacto, sao afetadas negativamente. Inversamente, quando o teor de
EPDM aumenta, o desempenho a baixa temperatura € melhorado e a blenda comeca a
adquirir propriedades mais elastoméricas, tais como elasticidade, baixa dureza, rigidez
reduzida e aumento na resisténcia ao impacto 1%,

Na literatura, encontram-se diversos estudos sobre as blendas de iPP e, ainda,
poucos estudos sobre as blendas de sPP. Desta forma, as informagdes sobre as
propriedades polimorficas, fisicas € mecéanicas do iPP puro e de suas blendas tornam-

se importantes para se entender as propriedades do sPP e da blenda de sPP/EPDM.

Moldagem por Inje¢do

Com relagao ao processamento, atualmente, a moldagem por inje¢do € um dos
processos de manufatura mais importantes na industria de plasticos por ter a vantagem
de ciclos de produgao curtos, de induzir excelentes superficies dos manufaturados e de
possibilitar a moldagem de diferentes formas, independentemente da complexidade da
arquitetura do produto. Entretanto, a qualidade do produto moldado por injecdo €
afetado pelos parametros de processo, tais como: o tempo de resfriamento; a pressao;
a velocidade e o tempo de injegédo; o tempo de preenchimento do molde; a temperatura

de fusao; a temperatura do molde; a geometria do molde; a propriedade do fundido e a
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transferéncia de calor dinamica durante o fluxo; entre outros ('®; além da histéria termo-
mecanica do material anterior a moldagem.

O polipropileno isotatico exibe polimorfismo em amostras moldadas por injegéo.
As formas cristalinas o e B coexistem, e suas quantidades relativas variam com a
posicdo nas amostras e com as condicdes de processamento. Tanto a taxa de resfria-
mento, quanto a tensdo aplicada podem controlar a competicdo da cinética de cristali-
zacao entre as duas formas cristalinas. A forma cristalina 3 € formada sob altas tensdes
de cisalhamento. Tais tensdes sdo aplicadas durante o estagio de preenchimento do
molde e no estagio de empacotamento ¥

O sPP moldado por injegédo apresenta a estrutura cristalina forma I irregular. Esta
forma cristalina é encontrada em copolimeros de polipropileno sindiotatico cristalizados
a partir do estado fundido () e em sPP processado a partir do estado fundido por melt
spinning e extrusao de filmes tubulares (')

Como o iPP e o sPP possuem diferentes taxas de cristalizagdo, ocorrem
diferencas significativas na orientagdo induzida pela moldagem em injegcdo. O PP
cristaliza mais rapidamente. O fundido orientado pela frente do fluxo é completamente
congelado nas paredes do molde frio e forma camadas externas finas (skin layer)
altamente orientadas. Sob esta camada externa, o fundido cristaliza sob alta tensédo de
cisalhamento durante o estagio de preenchimento e forma uma outra camada altamente
orientada, denominada como camada de cisalhamento (shear layer). A zona central
(core), que nao cristaliza apés o estagio de preenchimento do molde, cristaliza lenta-
mente durante o estagio de empacotamento. A zona central geralmente tem um baixo
grau de orientagdo, causada pela baixa tensdo durante o estagio de preenchimento
seguida pela relaxacdo de tensdo. Entretanto, a orientacdo da zona central pode ser
aumentada pela aplicagdo de altas pressdes de empacotamento ).

O sPP exibe uma diferenga muito grande comparado ao iPP com relacdo ao
comportamento de cristalizagdo e orientagdo induzida pela moldagem por injegéo.
Devido a sua lenta cristalizagdo, o sPP parece nao cristalizar durante o preenchimento
do molde e sofre relaxacdo de tensao apds este estagio. Assim, a orientagcdo é

dissipada através de relaxacbes moleculares apds o estagio de preenchimento e
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somente algum grau de orientagdo € mantido na camada mais externa e bem proxima a
camada de cisalhamento ¥.

Desta forma, os parédmetros de injecdo como o fluxo de injecédo, a pressédo de
injecdo, o tempo e a pressdao de empacotamento, além da temperatura, podem
influenciar as propriedades fisicas e mecanicas do produto final. Por exemplo, a
pressdo de empacotamento induz um fluxo adicional para compensar o volume
encolhido durante o estagio de empacotamento. O fluxo adicional passa através da
zona central nao solidificada e tem pouco efeito na estrutura das camadas externas e
na de cisalhamento. Entretanto, as altas pressdes de empacotamento podem induzir
orientacdes nas camadas internas '),

Dentro deste contexto, os objetivos deste capitulo sdo o desenvolvimento, a
caracterizacao e o estudo da influéncia do processamento nas propriedades fisicas e
mecanicas de blendas de sPP/EPDM.

2.2. PARTE EXPERIMENTAL

MATERAIS
O polipropileno sindiotatico, fornecido pela Fina Qil, apresenta:
o taticidade: 88 % de triades (rr), 50 % de tétrade (rrr) e 30 % de péntades (rrrr),
determinado por RMN de °C;
e temperatura de fusdo de 130 °C, determinada por DSC a taxa de aquecimento de
10 °C/min;
e temperatura de transigdo vitrea de 10 °C, determinada por DMA.
O EPDM, fornecido pela DSM Elastdmeros do Brasil, apresenta:
e composicao de 7 % de ENB, 59 % de etileno e 34 % de propileno;
e temperatura de transigdo vitrea de — 38 °C, determinada por DSC a taxa de

aquecimento de 20 °C/min.

Preparacgao das blendas

As blendas foram preparadas por mistura mecénica, no estado fundido, em

extrusoras mono-rosca e dupla-rosca.

31



Blendas de sPP/EPDM

A quantidade do material de partida foi de 1 kg. Os materiais foram pesados e
misturados na forma de pellets antes do processamento.

A Tabela 2.1 apresenta as condigdes de mistura e a Figura 2.1 apresenta os
perfis dos elementos de mistura nos diferentes tipos de roscas utilizados.

Tabela 2.1. Condigdes de mistura mecéanica das blendas de sPP/EPDM.

Tipo de extrusora Mono-rosca Wortex Dupla-rosca APV 2000
L/D 32 8
configuragdo da rosca - co-rotacional e interpenetrante
elemento de mistura Madock 90°
zona 1 160 °C (alimentagao) 175°C
zona 2 175 °C 185°C
Temperatura | zona 3 185 °C 195°C
zona 4 195 °C (mistura) 200 °C (matriz)
zona 5 185 °C (matriz) -
rotagéo 105 rpm 100 rpm
degasagem fechada -

(b)

Figura 2.1. Perfil (a) da mono-rosca com elemento de mistura “Madock” e (b) do elemento
de mistura 90° da dupla-rosca.
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As blendas preparadas em extrusora mono-rosca ou dupla-rosca foram injetadas
na injetora Arburg Allrounder 221M 250-55, na forma de corpos de prova para ensaios
mecanicos de tracdo e de resisténcia ao impacto, de acordo com as normas ASTM
D 638 e ASTM D 256.

As condicdes de injecao tiverem que ser variadas de acordo com a composi¢ao
das blendas, como comentado na pagina 51. Nas Tabela 2.2 e 2.3 estdo apresentadas
as condigbes da moldagem por injegdo dos corpos de prova para ensaios de tracéo
para todas as composi¢des das blendas misturadas em extrusora mono-rosca e dupla
rosca, respectivamente. As condi¢bes que variaram estdo destacadas em negrito. As
amostras em forma de corpos de prova moldados por injecao apds a mistura em
extrusora mono-rosca e dupla rosca foram identificadas como CPM e CPD, respectiva-
mente. Os algarismos que seguem estas siglas se referem ao teor de EPDM: 0, 1, 2, 3
e 5para0, 10, 20, 30 e 50 % em massa de EPDM.

Tabela 2.2. Condigdes de injegédo de corpos de prova para ensaios mecéanicos de tragao

para as blendas de sPP/EPDM apés a mistura em extrusora mono-rosca.

amostras CPMO CPM1 CPM2 CPM3 CPM5
sPP/EPDM (% em massa) 100/0 90/10 80/20 70/30 50/50
zona 1 180 180 180 180 180
Temperatura zona 2 190 190 190 190 190
cC) zona 3 200 200 200 200 200
zona 4 210 210 205 205 205
zona 5 205 200 200 200 200
dosagem (cm?®) 10,10 13,4 14,10 18 16
Tempo de resfriamento (s) 30 35 35 35 50
Temperatura do molde (°C) 30 30 40 50 60
Fluxo de injegdo (cm?/s) 4 4 4 4 4
Presséo de injegao (bar) 1000 1300 1500 1500 1500
Presséao de recalque (bar) 420 520 450 320 350
Tempo de recalque (s) 10 10 25 45 30
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Tabela 2.3. Condigdes de injegcdo de corpos de prova para ensaios mecéanicos de tragao

para as blendas de sPP/EPDM apés a mistura em extrusora dupla-rosca.

amostras CPDO CPD1 CPD2 CPD3 CPD5

sPP/EPDM (% em massa) 100/0 90/10 80/20 70/30 50/50
zona 1 175 175 175 175 180
zona 2 185 185 185 185 190
Temperatura (°C) zona 3 190 190 190 200 195
zona 4 200 200 195 210 210
zona 5 195 195 190 205 205

Volume de dosagem (cm?®) 14,80 17,0 17,5 18,0 18,50
Tempo de resfriamento (s) 25 25 25 25 40
Temperatura do molde (°C) 60 50 35 50 60
Fluxo de injegao (cm?/s) 1,5 2,0 2,0 1,3 1,3

Presséao de injegéo (bar) 1500 1500 1500 1500 1500
Ponto 1 Pressao (bar) 800 950 950 950 950
Pressao Tempo (s) 30 40 40 40 40
de Presséo (bar) 900 950 950 950 950
recalque Ponto 2 Tempo (s) 20 30 30 30 30
Ponto 3 | Pressao (bar) 750 950 950 950 950

Preparacao das amostras para analises

Pds mistura por extrusdo

As amostras foram processadas inicialmente por extrusdo no formato de
espaguetes e analisadas por DSC, DMA e SEM.

Para a analise de DMA, as amostras com espessuras necessarias foram obtidas
pelo desbastamento dos espaguetes na direcao paralela ao fluxo de extrusao, de forma
a obter amostras com aproximadamente 1 mm de espessura.

Para a analise de SEM as amostras foram preparadas por:

o fratura criogénica. As blendas, obtidas por extrusdo no formato de

espaguetes, foram fraturadas criogenicamente na direcdo perpendicular ao

fluxo de extrusdo, como mostrado no esquema da Figura 2.2.
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|
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f

Figura 2.2. Esquema da direcdo e da superficie obtida pela fratura da amostra com

formato de espaguete em nitrogénio liquido. A fratura analisada é perpendicular ao fluxo

de extrusao.

o corte. As blendas, obtidas por extrusdao no formato de espaguetes, foram
cortadas com um bisturi, a temperatura ambiente, na direcao paralela ao fluxo

de injecdo. Como mostra o esquema da Figura 2.3.

() SN

Figura 2.3. Esquema da superficie obtida por corte da amostra com formato de espaguete

a temperatura ambiente. O corte é paralelo ao fluxo de extrusao.

Pds moldagem por injecéo

As amostras para a analise de DMA, DSC e SEM foram obtidas a partir da regiao
central dos corpos de prova para ensaio mecanico de tracdo na direcdo do fluxo de
injecdo, conforme mostrado na Figura 2.4. Espessuras de aproximadamente 1 mm

foram obtidas por desbastamento das amostras.

L

Figura 2.4. Corpo de prova de tragao. A regidao hachurada foi submetida a caracterizagao.
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As analises de SEM e DMA foram realizadas na diregao paralela ao fluxo de
injecéo.

Para a analise de SEM, as superficies das amostras foram preparadas por
fratura criogénica dos corpos de prova. Amostras com aproximadamente 2 mm de
largura e 10 mm de comprimento, obtidas a partir dos corpos de prova para tracgao,
foram fraturadas criogenicamente de modo a possibilitar a analise na direcdo paralela

ao fluxo de injecao

TECNICAS DE ANALISE

Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Utilizou-se o microscopio eletronico JEOL JSM 6360LV, com voltagem de 20 kV,
porta amostra de cobre e fita de carbono para fixar as amostras. As amostras foram
metalizadas 2 vezes com carbono.

Antes da metalizagdo, todas as amostras foram submetidas a extracdo do
EPDM, a temperatura ambiente, utilizando o hexano como solvente. As amostras,
obtidas apds a fratura ou o corte, foram mergulhadas no solvente por aproximadamente
3 minutos. Em seguida, foram deixadas para secar em placas Pefri por um dia, para
evaporar o solvente em excesso, e posteriormente foram secas em estufa a vacuo a
25 °C por 3 horas.

Anadlise Dindmico-Mecéanica (DMA)
As amostras, com dimensdes de 19 x 3 x1 mm, foram submetidas a deformacgao

senoidal no modo tragao, amplitude de 0,03 % e frequéncia de 1 Hz, aquecimento de
-100 °C até 160 °C a taxa de 2 °C/min, no equipamento DMTA V Rheometrics Scientific.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Utilizou-se o equipamento TA Instruments modelo 2910 e porta amostra
hermético de aluminio. A calibragcao da temperatura e da célula foram feitas com indio.
e primeiro aquecimento a taxa constante de 10 °C/min de - 20 °C até 170 °C. Isoterma

de 5 minutos a 170 °C, seguido de resfriamento a taxa constante de 10 °C/min até
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—20 °C e posterior aquecimento a taxa constante de 10 °C/min até 170 °C (segundo
aquecimento);

e amostras obtidas apds a extrusao: fatia do espaguete com aproximadamente 7 a
10 mg em massa;

e amostras obtidas apds a injegao: fatia da regido central do corpo de prova para

ensaio mecanico de tragdo com aproximadamente 6 a 9 mg em massa.

Ensaios Mecéanicos

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados na Maquina Universal de
Ensaios EMIC DL2000 com célula de carga de 5000 N e taxa de 50 mm/min, segundo
as especificagdes da norma ASTM D 638. Foram utilizados no minimo 10 corpos de
prova para cada composi¢ao da blenda.

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados no equipamento EMIC
AIC-1. As amostras foram previamente entalhadas segundo a norma ASTM D 256.

Foram utilizados no minimo 10 corpos de prova para cada composi¢ao da blenda.

Cristalizagdao Nao-Isotérmica por DSC

Utilizou-se o equipamento TA Instruments modelo 2910 e porta amostra herméti-
co de aluminio. A calibragao da temperatura e da célula foram feitas com indio.

Submeteram-se as amostras de sPP aos tratamentos térmicos com variagdes de
taxas de resfriamento: 1, 2, 4, 6, 10, 20, 22, 24 e 26 °C/min. Antes do resfriamento, as
amostras foram submetidas a um isoterma a 160 °C por 5 minutos para apagar a

historia térmica.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Blendas processadas por extruséao.

Morfologia da Blenda

As Figuras 2.5, 2.6 e 2.7 mostram, respectivamente, as micrografias obtidas por
SEM para as blendas obtidas em extrusoras mono (M) e dupla-rosca (D), fraturadas

criogenicamente e perpendicularmente a direcao do fluxo de extrusdo. As micrografias
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apresentam regides circulares, com um halo mais claro, que correspondem aos
espacos vazios (buracos) onde se encontrava a fase EPDM extraida com hexano.

As micrografias das Figuras 2.5 e 2.6 apresentam um aumento da quantidade de
buracos, relativo a fase EPDM extraida, com o aumento da quantidade de EPDM na

composicao, independentemente do tipo de mistura.

Figura 2.5. Micrografias obtidas por SEM das blendas obtidas em extrusora mono-rosca.
Composicao das blendas: (M1) 10 %, (M2) 20 %, (M3) 30 % e (M5) 50 % de EPDM.
Superficie da fratura criogénica perpendicular ao fluxo de extrusdao. A fase EPDM foi

extraida com hexano.
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Figura 2.6. Micrografias obtidas por SEM das blendas obtidas em extrusora dupla-rosca.

Composicao das blendas: (D1) 10 %, (D2) 20 % e (D3) 30 % de EPDM. Superficie da fratura

criogénica perpendicular ao fluxo de extrusao. A fase EPDM foi extraida com hexano.

A auséncia de caracteristicas na micrografia D1 da Figura 2.6 pode estar
relacionada a alta dispersao da fase EPDM na matriz de sPP causada pela mistura em
extrusora dupla-rosca comparada a blenda misturada em extrusora mono-rosca (Figura
2.5-M1).

A Figura 2.7 apresenta somente as micrografias da blenda com 50 % de EPDM
obtida em extrusora dupla-rosca (D5). Essas micrografias foram obtidas para uma

mesma amostra em regides e aumentos diferentes. Com um pequeno aumento
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(micrografia D5-a) ja é visivel a presenca de buracos grandes e deformados,
relacionados a fase de EPDM extraida. Devido a profundidade e ao tamanho desses
buracos, suas bordas ficam muito carregadas de elétrons durante a analise de SEM, o
que causa um brilho excessivo. As micrografias da blenda D5 sugerem uma morfologia

co-continua. Esta co-continuidade nao é observada para a amostra M5.

Figura 2.7. Micrografias de diferentes regides da mesma amostra obtidas por SEM para a

blenda com 50 % de EPDM misturada em extrusora dupla-rosca (D5). Superficie da
fratura criogénica perpendicular ao fluxo de extrusdao. A fase EPDM foi extraida com

hexano.

40



Blendas de sPP/EPDM

Comparando as micrografias da Figura 2.5 com as da Figura 2.6 verifica-se que
as blendas misturadas em extrusora mono-rosca apresentam buracos com tamanhos
menores em comparagao com as blendas misturadas em extrusora dupla-rosca. Por
estas micrografias concluiria-se que a extrusora mono-rosca induz uma melhor
dispersao da borracha na matriz de sPP. Entretanto, as micrografias das Figuras 2.8,
2.9 e 2.10 mostram o contrario.

A Figura 2.8 mostra as micrografias obtidas em outras regides da mesma
amostra obtida em extrusora mono-rosca com 30 % (M3) e 50 % (M5) de EPDM,

apresentadas na Figura 2.5.

Figura 2.8. Micrografias obtidas por SEM da fratura perpendicular a dire¢dao do fluxo de

extrusao das blendas obtidas em extrusora mono-rosca com (M3) 30 % e (M5) 50 % em

massa de EPDM. A fase EPDM foi extraida com hexano.

A micrografia relativa a blenda M3, mostradas na Figura 2.8, apresenta buracos
com tamanhos grandes, variados e alguns deformados. A micrografia da blenda M5
apresenta buracos grandes com formatos alongados, que estéo indicados por setas na
micrografia M5, mostrada na Figura 2.8. Novamente, devido a profundidade e ao
tamanho desses buracos, suas bordas ficam muito carregadas de elétrons durante a

andlise de SEM, o que causa um brilho excessivo, impedindo a obtengdo de uma
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imagem com maior aumento. Neste caso, durante a mistura, provavelmente, a
extrusora mono-rosca foi eficaz em dispersar os pequenos aglomerados de EPDM, que
formaram os pequenos dominios dispersos na matriz de sPP, mas nao foi eficiente em
dispersar os grandes aglomerados de EPDM. Estas observagbes indicam que ocorre
uma grande variagao de concentragdao de EPDM ao longo da matriz de sPP em blendas
obtidas em extrusora mono-rosca.

Para verificar se houve a formacao de grandes aglomerados nas outras composi-
¢bes das blendas, analisou-se a superficie obtida por corte na direcdo paralela a dire-
cao do fluxo de extrusdo. Este procedimento esta descrito na parte experimental.

A fratura criogénica forma uma superficie menor e irregular. Isto diminui a area
superficial a ser analisada. Com o corte obtém-se uma area superficial maior, o que
possibilita encontrar grandes buracos, entretanto, ndo é possivel observar os buracos
menores que 1 um, como 0s que aparecem na fratura.

As micrografias das superficies obtidas por corte das blendas obtidas em extruso-
ras mono e dupla-rosca estdo mostradas nas Figuras 2.9 e 2.10, respectivamente. Com
o corte ocorrem grandes deformacbes na regido onde localiza-se a fase EPDM nas

blendas obtidas em extrusora mono-rosca.

Zakuy

2BkU e == 1100 um |

(M1) (M2)

42



Blendas de sPP/EPDM

(M3) (MS)

Figura 2.9. Micrografias obtidas por SEM das superficies obtidas por corte paralelo a
direcao do fluxo de extrusdo para as blendas obtidas em extrusora mono-rosca com (M1)
10 %, (M2) 20 %, (M3) 30 % e (M5) 50 % em massa de EPDM. A fase EPDM foi extraida com

hexano.

(D2) - (D3)

Figura 2.10. Micrografias obtidas por SEM das superficies obtidas por corte paralelo a
direcdo do fluxo de extrusdao para as blendas obtidas em dupla-rosca com (a) 20 %,
(b) 30 % em massa de EPDM. A fase EPDM foi extraida com hexano.

As micrografias da Figura 2.9 apresentam buracos grandes e com formatos

alongados, com mais de 50 um de comprimento, na direcao do fluxo para todas as
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composigdes. Essas micrografias indicam a formacado de grandes aglomerados de
EPDM na matriz de sPP. As micrografias das blendas obtidas em extrusora dupla-rosca

apresentam superficies mais lisas, como mostradas na Figura 2.10.

Analise Térmica

As curvas de DMA referentes ao modulo de armazenamento, ao modulo de
perda e ao tan & das blendas misturadas em diferentes tipos de extrusora estdo
apresentadas na Figura 2.11, 2.12 e 2.13, respectivamente. Todas as curvas tem perfis
muito préximos das curvas do sPP. Isto indica que a matriz é o sPP e a fase dispersa é
o EPDM, com excecao da blenda misturada em dupla-rosca contendo 50 % de EPDM,
cuja curva de médulo de armazenamento apresenta, acima da Tg do EPDM, valores de
modulo bem inferiores aos observados para as outras blendas, inclusive comparativa-
mente a blenda misturada em extrusora mono-rosca de mesma composi¢gdo, como

mostra a Figura 2.11b.
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Figura 2.11. Curvas de médulo de armazenamento em fung¢ao da temperatura das blendas
de sPP/EPDM misturadas em diferentes tipos de extrusoras: (a) mono-rosca e (b) dupla-
rosca. Composigoes das blendas: (—) 0 %, (lI) 10 %, (=) 20 %, (+) 30 % e (O) 50 % em

massa de EPDM.
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As curvas de E' das blendas misturadas em extrusora mono-rosca, mostradas na
Figura 2.11a, ndo apresentam correlagdes com as composi¢des, indicando que ocorre
uma baixa dispesao da fase EPDM na matriz de sPP.

Todas as blendas apresentam 4 quedas na curva do modulo de armazenamento,
como mostra a Figura 2.11a e 2.11b:

e a primeira queda, que inicia-se em torno de =50 °C, esta relacionada as relaxagdes
referentes a transicéo vitrea da fase EPDM, sendo que, entre todas as amostras, a
blenda D5 apresenta a queda mais acentuada, como mostrada na Figura 2.11b;

e a segunda queda, que inicia-se em torno de 0 °C, esta relacionada as relaxagbes
referentes a transicao vitrea da fase amorfa do sPP;

e a terceira queda, que ocorre em torno de 50 °C, esta relacionada provavelmente as
relaxagbdes das cadeias com conformacao trans (ver capitulo 3). O perfil e a intensi-
dade dessa queda sao influenciados pela presenga do EPDM, mas pouco pela sua
concentracdo. As blendas misturadas em extrusora dupla-rosca (Figura 2.11b)
apresentam estas relaxagcdes mais definidas em comparagcdo com as blendas
misturadas em extrusora mono-rosca (Figura 2.11a), indicando que nas amostras
misturadas em extrusora mono-rosca, provavelmente formou-se a fase mesomorfica
metaestavel em maior quantidade, enquanto que nas amostras misturadas em
extrusora dupla-rosca provavelmente ocorreu a formacéo da forma III, que depende
do teor de cadeias com conformacgéo frans e este, por sua vez, depende do grau de
orientagao das cadeias cristalizaveis do sPP induzida pelo tipo de mistura.

e a quarta queda, que inicia-se acima de 100 °C, esta relacionada as relaxacdes das
cadeias de sPP que ocorrem durante a fusao dos cristais.

As transigdes vitreas podem ser melhor observadas nas curvas de modulo de
perda e nas curvas de tan 8, ou amortecimento, onde se manifestam na forma de picos
intensos e largos. A temperatura de transicéo vitrea, determinada pelo maximo do pico,
nao depende da composi¢cao da blenda, ao contrario da intensidade.

A temperatura de transigdo vitrea do EPDM nas blendas ¢ de — 40 °C,
determinada tanto a partir do maximo dos picos nas curvas de modulo de perda como
nas curvas de tan 3. Pelo comportamento das curvas do modulo de perda e do tan 6

nas regides das transi¢cdes vitreas do EPDM e do sPP, observa-se que as blendas séo
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imisciveis, pois ndo ha um deslocamento da temperatura de transicao vitrea em funcao

da composigao da blenda.
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Figura 2.12. Curvas de médulo de perda em funcdao da temperatura das blendas de
sPP/EPDM misturadas em diferentes tipos de extrusoras: (a) mono-rosca e (b) dupla-
rosca. Composigoes das blendas: (—) 0 %, (ll) 10 %, (=) 20 %, (+) 30 % e (O) 50 % em
massa de EPDM.

A temperatura de transicdo vitrea do sPP, determinada a partir das curvas de
modulo de perda, € um pouco menor que a determinada pelas curvas de
amortecimento. Assim, pelas curvas do moédulo de perda e de amortecimento tem-se,
respectivamente, as Tg4's do sPP em torno de 8 °C e 13 °C para as blendas misturadas
em extrusora mono-rosca (Figuras 2.12a e 2.13a), e em torno de 14 °C e 20 °C para as
blendas misturadas em extrusora dupla-rosca (Figura 2.12b e 2.13b). O aumento da Ty
indica uma diminuigdo do volume livre, isto é, as cadeias sofrem maior restricao
espacial para relaxarem. Assim, num primeiro momento, o aumento da T4 poderia estar
indicando um aumento no grau de cristalinidade. Entretanto, o grau de cristalinidade,

relacionado a entalpia de fusdo determinada por DSC (ver pagina 50), das amostras
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processadas em extrusora mono-rosca € maior comparativamente as processadas em

dupla-rosca (Tabela 2.4).
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Figura 2.13. Curvas de amortecimento, tan 5, em fun¢ao da temperatura das blendas de
sPP/EPDM misturadas em diferentes tipos de extrusoras: (a) mono-rosca e (b) dupla-
rosca. Composigoes das blendas: (—) 0 %, (ll) 10 %, (=) 20 %, (+) 30 % e (O) 50 % em
massa de EPDM.

A presenca de um pico a 60 °C nas curvas de tan & nas amostras obtidas em
extrusora dupla-rosca (Figura 2.13b) esta relacionado, provavelmente, as relaxagdes
das cadeias com conformacéo trans (ver capitulo 3).

A formacdo da fase mesomoérfica depende das cadeias de sPP adquirirem
conformagéao trans (ver capitulo 3). Essa conformagado pode ser induzida pelo rapido
resfriamento do estado fundido até temperaturas abaixo de 20 °C e pelo estiramento
mecanico das cadeias de sPP. Desta forma, provavelmente, a fracdo da fase mesomor-
fica € maior nas amostras processadas em extrusora dupla-rosca, comparativamente as

processadas em mono-rosca.
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A curva de médulo de perda para a blenda contendo 50 % de EPDM processada
em extrusora dupla-rosca apresenta uma inversao entre as intensidade dos picos entre
a Ty do EPDM e do sPP comparativamente as demais blendas (Figura 2.12b), inclusive
comparativamente a blenda de mesma composicdo misturada em extrusora mono-
rosca (Figura 2.12a e 2.12b), indicando uma inversao de fases ou uma morfologia co-
continua para esta blenda.

A Figura 2.14 apresenta as curvas de fluxo de calor em fun¢ao da temperatura
de aquecimento a taxa constante de 10 °C/min, obtidas por DSC, para as blendas
misturadas em extrusora mono-rosca (Figuras 2.14a e 2.14c) e dupla-rosca (Figura
214b e 2.14d). As Figuras 2.14a e 2.14b apresentam as curvas do primeiro
aquecimento, que contém informacdes sobre a histéria térmica e de processo de
mistura e as Figuras 2.14c e 2.14d apresentam as curvas do segundo aquecimento,
apos apagar a histéria térmica e submeter ao resfriamento a partir do estado fundido a
taxa constante de 10 °C/min. Todas as curvas foram normalizadas com relagdo a
massa da blenda.

Observando-se a Figura 2.14, de um modo geral, todas as curvas de
aquecimento apresentam dois picos de fusdo. O pico de fusdo em torno de 128 °C
aparece em todas as curvas. Isto mostra que o desenvolvimento de cristais relaciona-
dos com este pico de fusao é independente das condi¢des de mistura, isto &, da historia
termo-mecanica, e da composig¢ao das blendas.

As curvas do segundo aquecimento nas Figuras 2.14c e 2.14d apresentam o
segundo pico de fusdo, de menor intensidade, em torno de 113 °C. Este pico refere-se
a fusao de cristais formados a taxa de resfriamento de 10 °C/min.

As curvas do primeiro aquecimento na Figura 2.14a, que estdo relacionadas a
historia térmica e mecanica induzida pela mistura em extrusora mono-rosca, apresen-
tam um pico de fusao largo, iniciando-se em torno de 61 °C, e um ombro em torno de
113 °C, enquanto que o processo de mistura em extrusora dupla rosca induz a forma-
cao de cristais que apresentam um pico de fusdo melhor definido em torno de 55 °C e o

alargamento do pico de fusdo a temperatura mais alta (Figura 2.14b).
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Figura 2.14. Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura das blendas de
sPP/EPDM misturadas em extrusora (M) mono-rosca e (D) dupla-rosca. Curvas: (a,b)
primeiro aquecimento e (c,d) segundo aquecimento apés resfriamento a taxa constante
de 10 °C/min. Composigao das blendas: (M0,D0) 0 %, (M1,D1) 10 %, (M2,D2) 20 %, (M3,D3)
30 % e (M5,D5) 50 % em massa de EPDM. Todas as curvas foram obtidas sob

aquecimento a taxa constante de 10 °C/min.
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As entalpias de fusdo, normalizadas pela composicdo da blenda, obtidas a partir
das curvas de DSC da Figura 2.14, estdo mostradas na Tabela 2.4. A entalpia de fuséo,
AHyss, determinada pela area total do pico de fusédo nas curvas de DSC, esta relaciona-
da ao grau de cristalinidade das amostras. Para calcular a area do pico € necessario
definir a linha de base, ou seja, o intervalo de integracdo e a forma da linha de base
propriamente dita (reta, sigmoidal, etc.). A determinacao detalhada da linha base esta

descrita no capitulo 3, na pagina 133.

Tabela 2.4. Entalpia de fusao, AHs,s, obtida pelas curvas de DSC do primeiro e segundo

aquecimento a taxa constante de 10 °C/min e normalizadas pelo teor de sPP na blenda.

EPDM AHfus (J/g)
primeiro aquecimento segundo aguecimento
(% em massa)

M D M D
0 48 48 42 42
10 54 48 42 42
20 54 48 - 42
30 60 54 48 48
50 36 66 36 54

As curvas do primeiro aquecimento para as blendas processadas em extrusora
mono-rosca apresentam um aumento na entalpia de fusdo com a adicdo de EPDM,
como mostra a Tabela 2.4, o que n&o é observado nas demais amostras, indicando,
juntamente com os resultados de SEM e DMA, que a dispersdo do EPDM na matriz de
sPP em extrusora mono-rosca nao € uniforme.

Nas curvas do segundo aquecimento para as blendas obtidas em extrusora
mono-rosca e dupla-rosca (Figura 14c e 14d), observa-se que a temperatura de fusao
mantém-se constante independentemente da composigao e ndo ha uma relagao entre a
entalpia de fusdo do sPP com a presenga de EPDM na blenda de sPP/EPDM (Tabela
2.4), com excegao da blenda com 50 % em massa de EPDM, que apresenta AHgs mais
discrepante em comparacdo com as outras amostras. Assim, o comportamento da

entalpia e da temperatura de fusdo com a composigao indica que o EPDM n&o tem
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efeito significativo no grau de cristalinidade e na espessura das lamelas cristalinas do
sPP.

Blendas Moldadas por Injegao

A extrusora dupla-rosca induz uma melhor dispersdo da borracha na matriz de
sPP para todas as composi¢gdes em comparacdo com a extrusora mono-rosca. Isto
pode ser observado pelas analises dos resultados de DSC, DMA e de MEV. Por isso
nao foi possivel manter os mesmos paradmetros para a moldagem por injegdo. As
blendas obtidas em extrusora dupla-rosca apresentaram maior dificuldade na molda-
gem por injecao, principalmente a blenda com 50 % de EPDM. Os pardmetros de
injecdo para as blendas obtidas em extrusora dupla-rosca foram mais drasticos
comparados com os da blendas obtidas em extrusora mono-rosca. Por exemplo, a
pressao de recalque foi quase duas vezes maior para as blendas obtidas em extrusora
dupla-rosca. Isto mostra que provavelmente a boa dispersdo da borracha altera a

reologia do material dificultando a sua moldagem por injecao.

Propriedades Mecénicas

A Figura 2.15 apresenta as curvas médias de tensdo em fungédo da deformacao
obtidas pelos ensaios mecanicos de tracao de acordo com a norma ASTM D 638. As
amostras moldadas por injecdo, na forma de corpos de prova, apds o processamento
em extrusora mono-rosca e dupla-rosca foram identificadas como CPM e CPD, respec-
tivamente.

Pela Figura 2.15a e 2.15b observa-se que os perfis das curvas médias de tensao
por deformacao na regido do escoamento sao diferentes entre as blendas processadas
por extrusora mono-rosca e as blendas processadas por extrusora dupla rosca, respec-
tivamente. Analisando-se as amostras qualitativamente, observa-se que:

o 0 sPP processado em extrusora dupla-rosca (CPDO) apresenta maior tensédo no es-
coamento comparativamente ao sPP processado em extrusora mono-rosca (CPMO);

e as blendas CPM1 e CPM2 apresentam o pico de escoamento mais largo compara-
dos aos das amostras CPD1 e CPD2;

e 0 perfil das curvas no final do alongamento (regido préximo a ruptura) é diferente

principalmente entre as amostras CPM3 e CPD3;
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e aamostra CPM3 apresenta um alongamento maximo maior que a amostra CPD3;

e aamostra CPM5 apresenta um alongamento maximo menor que a amostra CPD5.
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Figura 2.15. Curvas médias de tensdao x deformagado para as blendas de sPP/EPDM
processadas em extrusoras (a) mono-rosca e (b) dupla-rosca. Composigao da blendas:
(CPMO e CPDO0) 0 %, (CPM1 e CPD1) 10 %, (CPM2 e CPD2) 20 %, (CPM3 e CPD3) 30 % e
(CPM5 e CPD5) 50 % em massa de EPDM.

Os valores médios das propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto,
modulo de Young, alongamento na ruptura, tensdo no escoamento e na ruptura das
blendas processadas por extrusora mono-rosca e por dupla—-rosca estao apresentados
na Tabela 2.5. Os resultados dos ensaios de tragao e resisténcia ao impacto também
estao apresentados nas forma de graficos nas Figuras 2.16, 2.17 e 2.18.

A resisténcia ao impacto e o modulo de Young dependem somente da
composi¢ao da blenda (Tabela 2.5 e Figura 2.16). A resisténcia ao impacto aumenta
com o aumento de até 20 % de EPDM nas blendas e entdo diminui, enquanto que o
modulo de Young diminui linearmente com o aumento da quantidade de EPDM na

blenda.
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Tabela 2.5. Resisténcia ao impacto, Médulo de Young, alongamento na ruptura, tensao no

escoamento e na ruptura para as blendas de sPP/EPDM misturadas por extrusora mono

rosca (CPM) e extrusora dupla-rosca (CPD).

EPDM (% em massa) 0% 10 % 20 % 30 % 50 %
Resisténcia ao CPM 15+3 503+ 25 584 +13 531 +73 269 + 24
Impacto (J/m) CPD 48 + 10 493 + 13 570 + 22 557 + 17 288 + 26
Médulo de Young | CPM 272 +6 233+5 186 + 6 154 + 3 93+5
(MPa) CPD 279+ 4 243 +4 188 + 4 164 + 2 106 +5
Alongamento na | CPM 94 +12 158 + 62 289 + 56 370 + 14 259 + 18
ruptura (%) CPD 83+ 10 123 + 53 224 + 34 176 + 32 380 +23
Tensao no CPM | 16,0+0,3 | 14,0+0,2 | 11,0+0,3 | 9,0+0,1 50+0,2
escoamento
(MPa) CPD | 180+0,2 | 14,0+0,2 11+0,2 9,0 +0,1 50+0,1
Tens&o na CPM 9+1 9,0+0,4 7 +1 70+0,5 40+0,7
ruptura (MPa) CPD 10 + 1 8+ 1 70+0,5 30+04 40+0,6
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Figura 2.16. Modulo de Young e Figura 2.17. Alongamento na ruptura em

resisténcia ao impacto em fungcao da
composi¢ao das blendas de sPP/EPDM
processadas em extrusoras (O, 0) mono-

rosca e (@,H) dupla-rosca.

fungao da composicao das blendas de
sPP/EPDM processadas em extrusoras
(O) mono-rosca e (®) dupla-rosca.
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Figura 2.18. Tensao no escoamento e na ruptura em funcio da composig¢ao das blendas

de sPP/EPDM processadas em extrusoras (O,00) mono-rosca e (®,H) dupla-rosca.

O alongamento na ruptura tende a aumentar com a adigéo de até 20 % de EPDM
na blenda, tanto para o material processado em extrusora mono-rosca, quanto em
dupla-rosca, ndao havendo diferencas estatisticas entre valores observados das
amostras preparadas em diferentes extrusoras. Para as composi¢cbes acima de 20 % de
EPDM, o alongamento depende nao sé da composi¢do da blenda como também da
histéria de processamento (Tabela 2.5 e Figura 2.17).

A blenda CPM3 apresenta um alongamento de (370 = 14) % enquanto que a
blenda CPD3 um alongamento de (176 + 32) %, como mostram os valores da Tabela
2.5. Para esta composicao as condi¢des de processamento em extrusora mono-rosca
levaram a uma melhora acentuada no alongamento quando comparada ao processa-
mento em extrusora dupla-rosca. Ja para a blenda com 50 % de EPDM, observa-se um
comportamento inverso ao da blenda com 30 % de EPDM, isto &, a blenda CPD5
apresenta maior alongamento quando comparada com a blenda CPM5 (Figura 2.17).

A tensdo no escoamento e na ruptura diminui com o aumento da quantidade de
EPDM na blenda (Tabela 2.5 e Figura 2.18).

O decréscimo no valor do médulo e da tensdo no escoamento com o aumento do
teor de EPDM nas blendas é esperado e ocorre por causa da diminuigdo da rigidez do

material com o aumento da quantidade de EPDM nas blendas, isto é, essas
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propriedades sao dependentes da composi¢cdo. J&4 o alongamento na ruptura mostrou-
se dependente tanto da composicdo como do processamento da blenda.

Os dados obtidos dos ensaios mecanicos de tracdo permitem concluir que a
mistura de 20 % de EPDM em sPP acarreta numa melhora no alongamento com uma
menor perda no médulo, tanto para a mistura em mono-rosca, quanto em dupla-rosca.
O alongamento para as blendas com quantidades acima de 20 % de EPDM sofre maior
influéncia das condi¢ges de mistura e mesmo ocorrendo uma melhora no alongamento
devido ao processamento, ocorre uma diminuicdo do modulo independentemente do
processamento.

A Figura 2.19 apresenta os resultados de ensaios mecanicos de tracao,

101 para blendas de polipropileno isotatico (iPP) com EPDM

encontrados na literatura ¢
e os resultados obtidos para a blenda sPP/EPDM neste trabalho. Segundo a literatura,
as blendas de iPP/EPDM foram moldadas por injecao apds o processamento em
extrusora mono-rosca (' e dupla-rosca ('%. A caracteristica do EPDM utilizado em cada

blenda esta descrita na Tabela 2.6.

Tabela 2.6. Composigido do EPDM das blendas de iPP/EPDM, segundo a literatura """, e
das blendas de sPP/EPDM utilizados neste trabalho.

EPDM ref. 11 EPDM ref.10 EPDM neste trabalho
propileno ~20 % 32 % 34 %
etileno ~ 80 % ~ 65 % 59 %
dieno 1,4 hexadieno ENB 7 % de ENB

A Figura 2.19a mostra que a resisténcia ao impacto relativa para as blendas de
sPP/EPDM com 10 e 20 % de EPDM é cerca de 10 vezes maior que para as correspon-
dentes blendas de iPP/EPDM, independentemente do tipo de processamento. O tipo de
processamento tem grande influéncia no alongamento relativo tanto das blendas de
sPP/EPDM quanto nas blendas de iPP/EPDM (Figura 2.19b). Observa-se que o modulo
de Young relativo tende a ser maior para as blendas de sPP/EPDM comparativamente
as blendas de iPP/EPDM. As blendas de sPP/EPDM 80/20 e 70/30, processadas em
extrusora mono-rosca, apresentam o dobro de alongamento maximo relativo comparati-

vamente as blendas de iPP/EPDMmono-rosca d& mesmas composigdes. Isto mostra que o
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efeito de tenacificacdo do EPDM é maior na blenda de sPP/EPDM comparativamente a
blenda de iPP/EPDM.

Resistencia relativa de impacto

Alongamento na ruptura relativo
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Morfologia da Blenda

As Figuras 2.20 ao 2.26 mostram as micrografias obtidas por SEM das blendas
obtidas em extrusora mono-rosca (M) e dupla-rosca (D), algumas das quais ja foram
mostradas anteriormente nas Figuras 2.5, 2.6 e 2.7, e moldadas por injecao apés a
extrusdo (CPM e CPD). As superficies analisadas das blendas CPM e CPD foram
induzidas por fratura criogénica na dire¢do paralela ao fluxo de injecao dos corpos de
prova para tracdo. Enquanto que as superficies analisadas das blendas M e D foram
induzidas por fratura criogénica na diregao perpendicular ao fluxo de extrusao.

A Figura 2.20 apresenta as micrografias das blendas contendo 10 % em massa
de EPDM.

As Figuras 2.21 e 2.22 apresentam as micrografias com diferentes aumentos das
blendas contendo 20 % em massa de EPDM. As micrografias mostradas na Figura 2.21
tem um aumento menor comparado as micrografias mostradas na Figura 2.22.

As Figuras 2.23 e 2.24 apresentam as micrografias com diferentes aumentos das
blendas contendo 30 % em massa de EPDM. As micrografias mostradas na Figura 2.23
tem um aumento menor comparado as micrografias mostradas na Figura 2.24.

As Figuras 2.25 e 2.26 apresentam as micrografias com diferentes aumentos das
blendas contendo 50 % em massa de EPDM. As micrografias mostradas na Figura 2.25

tem um aumento menor comparado as micrografias mostradas na Figura 2.26.
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Figura 2.20. Micrografias obtidas por SEM para a blenda de sPP/EPDM contendo 10 % em
massa de EPDM obtidas em extrusora (M1) mono-rosca e (D1) dupla-rosca e posterior-
mente moldadas por injegcdao (CPM1 e CPD1, respectivamente). Todas as amostras foram
fraturadas criogenicamente e submetidas a extragdo de EPDM em hexano. As amostras
M1 e D1 foram fraturadas na dire¢cao perpendicular ao fluxo de extrusiao e as amostras

CPM1 e CPD1 foram fraturadas na diregdo paralela ao fluxo de injegao.
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Figura 2.21. Micrografias obtidas por SEM para a blenda de sPP/EPDM contendo 20 % em

massa de EPDM obtidas em extrusora (M2) mono-rosca e (D2) dupla-rosca e posterior-
mente moldadas por injegcdo (CPM2 e CPD2, respectivamente). Todas as amostras foram
fraturadas criogenicamente e submetidas a extragdo de EPDM em hexano. As amostras
M2 e D2 foram fraturadas na dire¢cao perpendicular ao fluxo de extrusiao e as amostras
CPM2 e CPD2 foram fraturadas na diregdo paralela ao fluxo de injegao.
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Figura 2.22. Micrografias com maiores aumentos para as mesmas blendas da Figura 2.21,

contendo 20 % em massa de EPDM, obtidas em extrusora (M2) mono-rosca e (D2) dupla-
rosca e posteriormente moldadas por injecdo (CPM2 e CPD2, respectivamente). Todas as
amostras foram fraturadas criogenicamente e submetidas a extragao de EPDM em hexa-
no. As amostras M2 e D2 foram fraturadas na dire¢ao perpendicular ao fluxo de extrusao

e as amostras CPM2 e CPD2 foram fraturadas na dire¢ao paralela ao fluxo de injegao.
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Figura 2.23. Micrografias obtidas por SEM para a blenda de sPP/EPDM contendo 30 % em

massa de EPDM obtidas em extrusora (M3) mono-rosca e (D3) dupla-rosca e posterior-
mente moldadas por injegcdo (CPM3 e CPD3, respectivamente). Todas as amostras foram
fraturadas criogenicamente e submetidas a extragdo de EPDM em hexano. As amostras
M3 e D3 foram fraturadas na diregcao perpendicular ao fluxo de extrusao e as amostras

CPM3 e CPD3 foram fraturadas na diregéo paralela ao fluxo de injegao.
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Figura 2.24. Micrografias com maiores aumentos para as mesmas blendas da Figura 2.23,
contendo 30 % em massa de EPDM obtidas em extrusora (M3) mono-rosca e (D3) dupla-
rosca e posteriormente moldadas por injegdo (CPM3 e CPD3, respectivamente). Todas as
amostras foram fraturadas criogenicamente e submetidas a extragdo de EPDM em hexa-
no. As amostras M3 e D3 foram fraturadas na dire¢ao perpendicular ao fluxo de extrusao

e as amostras CPM3 e CPD3 foram fraturadas na diregao paralela ao fluxo de injegao.
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Figura 2.25. Micrografias obtidas por SEM para a blenda de sPP/EPDM contendo 50 % em

massa de EPDM obtidas em extrusora (M5) mono-rosca e (D5) dupla-rosca e posterior-
mente moldadas por injecido (CPM5 e CPD5, respectivamente). Todas as amostras foram
fraturadas criogenicamente e submetidas a extragdo de EPDM em hexano. As amostras
M5 e D5 foram fraturadas na dire¢ao perpendicular ao fluxo de extrusdao e as amostras

CPMS5 e CPD5 foram fraturadas na diregdo paralela ao fluxo de injegao.
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Figura 2.26. Micrografias com maiores aumentos para as mesmas blendas da Figura 2.25,

contendo 50 % em massa de EPDM obtidas em extrusora (M5) mono-rosca e (D5) dupla-
rosca e posteriormente moldadas por injecido (CPM5 e CPD5, respectivamente). Todas as
amostras foram fraturadas criogenicamente e submetidas a extragao de EPDM em hexa-
no. As amostras M5 e D5 foram fraturadas na dire¢ao perpendicular ao fluxo de extrusao

e as amostras CPM5 e CPD5 foram fraturadas na diregido paralela ao fluxo de injegao.
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Analisando-se as blendas moldadas por injecédo, observa-se que:
as micrografias, apresentadas nas Figuras 2.20, 2.22, 2.24 e 2.26, mostram um
aumento no numero e no tamanho dos buracos com o aumento do teor de EPDM
nas blendas, tanto entre as blendas CPM quanto entre as blendas CPD. Isto é
esperado, segundo o efeito de composicao;
as micrografias das blendas CPM1 e CPD1 (Figura 2.20) sdo semelhantes no
formato, no tamanho e na distribuicdo dos buracos. As micrografias das blendas
CPM2 e CPD2 (Figura 2.21 e 2.22) também apresentam semelhangas nesses
fatores. As propriedades mecanicas para essas composigdes também ndo variam
com a histéria de processamento, como mostrado nas Figuras 2.16, 2.17 e 2.18;
as micrografias das blendas CPM3 e CPD3 sao diferentes (Figura 2.23 e 2.24). A
micrografia da blenda CPM3 apresenta buracos com formato elipticos alongados e
orientados, enquanto que a micrografia da blenda CPD3 apresenta maior nimero de
buracos menores e com formatos de gotas achatadas (Figura 2.24);
a morfologia da blenda CPM3 (Figura 2.24) é semelhante a morfologia da blenda
CPD5 (Figura 2.26). A diferenca entre as duas micrografias esta na quantidade de
buracos, sendo que a blenda com 50 % de EPDM apresenta um maior niumero de
buracos que a blenda com 30 % de EPDM. Essas blendas também apresentam
semelhanga na propriedade mecéanica de alongamento na ruptura, apresentando os
maiores valores em comparagao com as outras blendas, como mostra a Figura 2.17;
nas micrografias da blenda CPM5 (Figura 2.25 e 2.26), a presenca de uma grande
quantidade de buracos grandes e com formatos alongados e orientados, faz a
morfologia da matriz parecer a de fibras orientadas.

Na comparacao da morfologia entre as blendas extrudadas com as moldadas por

injecdo deve-se considerar a fratura nas amostras analisadas. As micrografias das

blendas com histéria termo-mecanica induzida por extrusdo (M e D) refletem a

distribuicdo de didmetros da seccado transversal e distribuicdo da fase EPDM nas

blendas de sPP/EPDM, pois a fratura é feita perpendicularmente a diregdo do fluxo de

extrusdo nas amostras. Enquanto que, as micrografias das blendas com histéria termo-

mecanica induzida pela moldagem por injecdo (CPM e CPD) refletem a deformacéo e a

orientagdo induzida pelo fluxo de injecédo, além da distribuicdo de tamanhos e a disper-
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sao da fase EPDM nas blendas de sPP/EPDM, porque a fratura das amostras é feita

paralelamente a direcao do fluxo de inje¢cdo nas amostras. Deste modo, as micrografias

das blendas CPM e CPD apresentam buracos deformados e orientados, enquanto que

as micrografias das blendas M e D apresentam buracos redondos (Figuras 2.21 a 2.24).

A analise do tamanho dos buracos pode ser feita pela comparagdao do didmetro dos

buracos redondos com a largura dos buracos deformados. Assim, é possivel observar

que:
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as micrografias das blendas CPM apresentam buracos maiores comparativamente
as micrografias das blendas M. Sabe-se, pela analise previamente estabelecida (ver
pagina 41), que as blendas M apresentam grandes aglomerados de EPDM. Tudo
isto indica que a moldagem por injecdo provavelmente melhora a dispersdo de
EPDM nas blendas de sPP/EPDM obtidas por extrusora mono-rosca.

a micrografia da blenda CPD1 apresenta buracos grandes, com distribuicdo mais
larga de tamanho (0,1 a 0,5 um de didmetro), comparativamente a micrografia da
blenda D1, que apresenta buracos com diametro de 0,25 um.

apesar da largura dos buracos mostrados nas micrografias das blendas CPD2 e
CPD3 ser semelhante ao didmetro dos buracos mostrados nas micrografias das
blenda D2 e D3, ndo é possivel determinar a evolugdo da morfologia durante o
processamento para as blendas com 20 e 30 % de EPDM, devido ao tipo de fratura
das amostras.

as micrografias das blendas D5 (Figura 2.25 e 2.26) apresentam buracos grandes e
deformados, com larguras de até 6 um. Com a moldagem por injecdo ocorre uma
mudanga nas dimensdes e orientagdo da fase, que apresentam largura de até

1,6 um, mostrados na micrografia da blenda CPD5 (Figura 2.26).
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Analise Térmica

As Figuras 2.27a e 2.27b apresentam as curvas de mdédulo de armazenamento
em fungao da temperatura para as blendas de sPP/EPDM moldadas por injecdo apés o

processamento em extrusora mono-rosca e dupla-rosca, respectivamente.
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Figura 2.27. Curvas de moédulo de armazenamento em fung¢ao da temperatura das blendas
moldadas por inje¢dao apos o processamento em extrusora (a) mono-rosca e (b) dupla-
rosca. Composigao das blendas (—) 0 %, (=) 20 %, (+) 30 % e (O) 50 % em massa de
EPDM.

As curvas de modulo de armazenamento apresentam uma primeira queda, que
inicia-se em torno de - 40 °C, relacionada a transi¢édo vitrea do EPDM, uma segunda
queda, que inicia-se em torno de 0 °C e esta relacionada a transicdo vitrea do sPP, e
uma terceira queda, que inicia-se em torno de 120 °C e esta relacionada a fusdo do
sPP, independentemente do processamento. Este comportamento indica que todas as

blendas apresentam uma morfologia de fase dispersa de EPDM na matriz de sPP. Além
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disso, as semelhancgas entre as curvas das blendas CPM (Figura 2.27a) com as das
blendas CPD (Figura 2.27b) indicam que, apds a moldagem por inje¢do, as blendas
CPM e CPD apresentam morfologias entre as fases EPDM e sPP semelhantes. As
diferencas entre as curvas sdo mais sutis e complexas, em comparacao as semelhan-
¢as, e sao observadas a temperaturas acima da transigao vitrea do sPP. Esta regido
esta relacionada com as relaxagdes da fase mesomorfica do sPP e também a fusao de
cristais pequenos ou irregulares (ver capitulo 3).

As Figuras 2.28, 2.29, 2.30, 2.31 e 2.32 mostram as curvas de médulo de
armazenamento (E'), de médulo de perda (E") e de tan 6 para o sPP e para as blendas
com 10, 20, 30 e 50 % em massa de EPDM, respectivamente. Em cada Figura estao
mostradas as curvas de DMA das amostras processadas em extrusora mono-rosca e

dupla-rosca e também das amostras moldadas por injecdo apds a extrusao.
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Figura 2.28. Curvas de DMA para os sPP processados em extrusoras (a) mono-rosca e (b)
dupla-rosca. Histéria de processamento induzida por: (—) pds extrusdo e (o) pos
moldagem por injegéo.

68



w w
g g
° °
> =]
T T
O Ke)
= =

T
-75 -50 25 0 25 50 75 100 125 150
Temperatura (°C)
(a)

Figura 2.29. Curvas de DMA para as blendas com 10 % de EPDM obtidas em extrusoras

(a) mono-rosca e (b) dupla-rosca. Histéria de processamento induzida por: (—) poés

extrusao e (0) pés moldagem por injegao.
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Figura 2.30. Curvas de DMA para as blendas com 20 % de EPDM obtidas em extrusoras
(a) mono-rosca e (b) dupla-rosca. Histéria de processamento induzida por: (—) pés

extrusao e (o) pés moldagem por injegao.
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Figura 2.31. Curvas de DMA para as blendas com 30 % de EPDM obtidas em extrusoras

(a) mono-rosca e (b) dupla- rosca. Histéria de processamento induzida por: (—) pods

extrusao e (0) pés moldagem por injegao.

71



Blendas de sPP/EPDM

Médulo (Pa)
Médulo (Pa)
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Figura 2.32. Curvas de DMA para as blendas com 50% de EPDM obtidas em extrusoras (a)
mono-rosca e (b) dupla- rosca. Histéria de processamento induzida por: (—) p6s extrusao

e (o) pés moldagem por injegao.

As transi¢des vitreas do sPP e do EPDM manifestam-se na forma de picos nas
curvas do modulo de perda e na curva de tan 5. A temperatura de transi¢&o vitrea, Ty,
foi determinada pela temperatura do ponto de maximo dos picos presentes nas curvas
do médulo de perda. Assim, a Tabela 2.7 mostra as T4's do sPP e do EPDM em
blendas de sPP/EPDM processadas em extrusoras mono-rosca e dupla-rosca e

submetidas a moldagem por injecao.
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Tabela 2.7. Temperaturas de transicdo vitrea do sPP e do EPDM, em blendas de

sPP/EPDM, obtidas pelas curvas de médulo de perda.

pds extrusdo sPP =PDM pos injegéo sPP EPDM
T4 (°C) T, (°C) T, (C) T, °C)
MO 8 - CPMO 14 -
M1 8 : CPM1 14 3
M2 10 -46 CPM2 1 70
M3 10 -43 CPM3 16 0
MS 10 -43 CPM5 1 38
Do 14 - CPDO 11 -
D1 14 - CPD1 15 20
D2 14 -46 CPD2 13 70
b3 14 -46 CPD3 12 0
D5 14 -43 CPD5 12 0

O perfil das curvas de DMA para o sPP apresenta diferengas com a historia de
processamento: o sPP processado em extrusora mono-rosca e moldado por injecao,
apresenta um deslocamento do pico relacionado a transigdo vitrea (Figura 2.28a),
enquanto o sPP processado em extrusora dupla-rosca e moldado por inje¢do apresenta
um aumento acentuado nos valores de E' e diminuicdo do tan 6 nas temperaturas acima
da regido de transicao vitrea (Figura 2.28b). Além disso, abaixo da regido de transigéo
vitrea do sPP ocorre um aumento da tan 6 apés a moldagem por injecao, e independen-
temente do processo de extrusao.

Para a blenda de sPP/EPDM com 10 % em massa de EPDM, o pico de transi¢ao
vitrea do EPDM ¢é mais definido nas curvas de DMA de amostras moldadas por injegao
(Figura 2.29). Como hipétese, sabe-se, pela analise anterior, que mistura em extrusora
mono-rosca nao dispersa uniformemente o EPDM na matriz de sPP criando regides
com concentragbes distintas. Este fato associado ao baixo teor de EPDM pode ter
contribuido para que o pico de transi¢cdo vitrea do EPDM néo seja visivel. Com a
moldagem por injecdo, provavelmente, ocorre a melhora na dispersao, refletindo nos
resultados de DMA (Figura 2.29a).
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O pico de transicdo vitrea do EPDM ¢é visualizado nas curvas de tan & das
blendas de sPP/EPDM com 20, 30 e 50 % em massa de EPDM, independentemente do
processamento. Entretanto, apés a moldagem por inje¢do, as curvas de tan & para as
blendas de sPP/EPDM com 20 e 30 % em massa de EPDM obtidas em extrusora
dupla-rosca, apresentam um aumento da intensidade do pico da transigdo vitrea do
EPDM (Figura 2.30b e 2.31b).

Nas curvas de E" da blenda com 50 % em massa de EPDM (Figura 2.32)
observa-se uma mudang¢a na intensidade do pico de transigao vitrea do sPP relativa-
mente ao pico de transi¢cao vitrea do EPDM. Isto poderia indicar uma mudanga na
morfologia. O modulo de armazenamento, E', apresenta queda significativa, atingindo
valores da ordem de 10’ Pa acima da fusdo do sPP, indicando que a matriz ainda é
formada por sPP, independentemente do processamento. Entretanto, as diferengas séo
acentuadas nas curvas de DMA para esta composicéo, antes e depois da moldagem
por injecao (Figura 2.32), refletindo a evolugdo da morfologia das blendas com o
processamento, corroborando os resultados de SEM. Com relagcido a blenda obtida em
extrusora mono-rosca, a diminuicdo de E' e 0 aumento de tan 3, juntamente, com a
inversdo entre a intensidade dos picos na curva de E" apdés a moldagem por injecao
(Figura 2.32a) estdo relacionadas ao aumento do tamanho das fase dispersas de
EPDM na matriz de sPP, como foi observado por SEM entre as micrografias M5 e
CPM5 (Figura 2.26). O efeito contrario ocorre com as blendas de mesma composi¢ao
obtidas em extrusora dupla-rosca (Figura 2.32b), confirmado pelos resultados de SEM
(Figura 2.26).

Os dados da Tabela 2.7 mostram um pequeno deslocamento da Tg do EPDM
para temperaturas maiores apés a moldagem por injegdo para todas as blendas. O
mesmo pode ser observado para a transicdo vitrea do sPP. Este efeito pode estar
associado a uma possivel orientacdo molecular, resultante da moldagem por injegéo, e

a mudancas morfolégicas.
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A Figura 2.33 apresenta as curvas do primeiro aquecimento, obtidas por DSC, a
taxa de aquecimento de 10 °C/min das blendas de sPP/EPDM com diferentes histérias
de processamento. A Figura 2.33a apresenta as curvas relacionadas as blendas
processadas em extrusora mono-rosca e dupla-rosca. A Figura 2.33b apresenta as
curvas relacionadas as blendas moldadas por injegdo. O perfil da curva relativa ao
primeiro aquecimento reflete a influéncia da histéria de processamento no comporta-

mento térmico das blendas.
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Figura 2.33. Curvas de DSC do primeiro aquecimento a taxa constante de 10 °C/min das
blendas processadas em (a) diferentes tipos de extrusoras e (b) apés a moldagem por

injecao. Extrusoras (o) mono-rosca e (=) dupla-rosca.

As curvas de DSC das amostras processadas em extrusora mono-rosca
apresentam um pico de fusdo largo em torno de 60 °C, enquanto que nas curvas de
DSC das amostras processadas em extrusora dupla-rosca observa-se o aparecimento
do pico de fusdo semelhante, porém a temperatura menor, em torno de 50 °C (Figura

2.33a). Apdés a moldagem por injecao (Figura 2.33b), as diferengas entre as curvas de
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amostras processadas previamente em extrusoras mono-rosca e dupla-rosca séo
atenuadas na faixa de temperatura em que estes picos de fusdo ocorrem em torno de
56 °C. Também ocorre o aparecimento e, em alguns casos, a intensificagdo de um pico
em torno de 113 °C, independentemente do processo de mistura. Além disso, as
amostras moldadas por injegdo apresentam uma diminuigdo da largura do principal pico
de fusdo, com ponto de minimo em torno de 130 °C.

A Figura 2.34a apresenta as curvas do segundo aquecimento a taxa constante
de 10 °C/min, apds o resfriamento a taxa constante de 10 °C/min, das blendas
processadas em extrusora mono-rosca e moldadas por injecdo. E importante ressaltar
que essas amostras sdo as mesmas usadas para a obtencdo das curvas mostradas na
Figura 2.33b, que foram submetidas a um isoterma de 5 min a 170 °C, ap6s o primeiro
aquecimento, para apagar a histéria térmica do processamento. Na Figura 2.34a,
também s3o observados dois picos de fusdo acima de 100 °C, mas ndo se observa o
pico de fusdo largo a 56 °C.

A Figura 2.34b apresenta a altura e a area total dos picos de fusao experimentais
em fungdo da composicdo e o comportamento previsto considerando-se uma depen-
déncia linear em funcdo da composicdo. A altura foi determinada pela distancia, em
milimetros, do ponto de minimo até a linha base, definida pela tangente a curva de fluxo
de calor na faixa de temperatura acima da fusao.

A area total do processo de fusdo na curva de DSC, relacionada ao grau de
cristalinidade, obedece a regra da aditividade, apresentando uma relagéo linear com a
composigdo da blenda, indicando que o EPDM né&o altera o grau de cristalinidade do
sPP na blenda. Entretanto, o aumento da fragcdo de EPDM tem efeito diferenciado nas
intensidades dos picos de fusdo. Observa-se um desvio da linearidade da altura dos
picos com a composi¢do, indicando que o EPDM pode ter um efeito sobre a fragéo rela-

tiva entre as formas cristalinas ou um efeito na recristalizagdo do sPP (ver capitulo 3).
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Figura 2.34. (a) Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento a taxa constante de
10 °C/min das blendas processadas em extrusora mono-rosca e injetadas. (b) Altura e (A)

area total dos pico de fusdo que ocorrem a (O) 116 °C, (0) 130 °C.
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Cristalizagao Nao-Isotérmica.

A Figura 2.35 apresenta as curvas de resfriamento a diferentes taxas das
blendas de sPP/EPDM processadas em extrusora mono-rosca e moldadas por injecao,
apos apagar a historia térmica induzida pelo processamento. Verifica-se uma queda
acentuada da linha base (LB) a temperaturas abaixo do pico de cristalizacdo quando a
taxa de resfriamento é alta (> 20 °C/min), dificultando a definigdo da linha base. Além
disso, as altas taxas de resfriamento levam a um super-resfriamento mais acentuado e
ao alargamento do pico de cristalizagdo, como mostram as curvas da Figura 2.35a.
Quando a taxa de resfriamento é baixa, a razdo sinal/ruido diminui, o que dificulta a
definicdo da linha base e a determinacdo do intervalo de integragdo da curva, como
mostra a Figura 2.35d. Assim, para determinar sistematicamente a temperatura do
ponto maximo do pico e o intervalo de integracao do pico de cristalizagdo, obteve-se as
curvas diferenciais de DSC no resfriamento, mostradas na Figura 2.36. A temperatura
de cristalizacdo relativa ao maximo do pico de cristalizagao foi determinada pelo ponto
onde a curva da diferencial corta o eixo da abscissa.

As curvas de DSC de cristalizagcao nao-isotérmica foram convertidas para curvas
de grau de cristalizacao, o, em fungdo da temperatura através da integracao do pico no
intervalo de integragcdo determinado pela curva diferencial, dC(T), como mostram os
graficos da Figura 2.36. A extensdo da cristalizagdo, ou grau de cristalizagdo, foi
calculada segundo a equacéo:

_ _AH(T)
“= AH Total
onde AH o € a area do pico e AH(T) é a area parcial na temperatura T.

As Tabelas 2.8, 2.9 e 2.10 apresentam, respectivamente, a temperatura
relacionada ao inicio do pico cristalizagédo, onde o = 0, o maximo do pico, T,, € o
intervalo de temperatura entre a = 0 e o = 0,5 (AT = Tcy=0 - TCu=05). Os dados das
Tabelas estdo representados graficamente nas Figuras 2.37, 2.38 e 2.39, respectiva-

mente.
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Figura 2.35. Curvas de DSC relativas ao resfriamento a diferentes taxas de resfriamento
para as blendas de sPP/EPDM. (a) 26 °C/min, (b) 20 °C/min, (c) 10 °C/min e (d) 1 °C/min.
Composicdo das blendas em % em massa de EPDM: (—) 0 %, (+) 10 %, (O) 20 %, (=) 30 %
e () 50 %.
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Figura 2.36. Curvas de DSC para o sPP durante o resfriamento, suas curvas diferenciais,
dC(T), e integrais, a. As curvas foram obtidas as taxas de resfriamento de (a) 20 °C/min e

(b) 1 °C/min. Os intervalos de integragdo foram determinadas a partir da curva diferencial.

Tabela 2.8. Temperatura inicial de cristalizagao, T nicia, Onde a o = O.

Taxa de resfriamento Quantidade de EPDM na blenda (% em massa)

0 10 20 30 50

1 °C/min 104 99 100 104 99
2 °C/min 96 99 100 96 92
4 °C/min 95 93 92 92 89
6 °C/min 90 88 90 90 84
10 °C/min 88 85 86 84 82
20 °C/min 78 76 78 75 75
22 °C/min 80 73 77 74 72
24 °C/min 76 74 72 70 71
26 °C/min 79 73 75 70 70

80




Blendas de sPP/EPDM

Tabela 2.9. Temperatura correspondente ao maximo do pico de cristalizagdo, T,, onde a
diferencial dC(T) = 0.

Taxa de resfriamento Quantidade de EPDM na blenda (% em massa)

0 10 20 30 50
1 °C/min 91 93 93 93 92
2 °C/min 85 85 88 86 85
4 °C/min 78 78 81 79 78
6 °C/min 74 74 76 75 73
10 °C/min 65 65 69 67 65
20 °C/min 54 54 55 52 53
22 °C/min 53 51 53 49 51
24 °C/min 51 50 50 47 47
26 °C/min 50 48 48 45 47

Tabela 2.10. Intervalo de temperatura de inicio da cristalizagao, o = O, até o = O,5. Isto é,
AT = Ta=0 - Tu=0,5-

Taxa de resfriamento Quantidade de EPDM na blenda (% em massa)

0 10 20 30 50
1 °C/min 13 6 7 12 8
2 °C/min 11 12 12 10 7
4 °C/min 17 12 11 13 11
6 °C/min 17 12 14 16 11
10 °C/min 23 18 18 18 18
20 °C/min 26 24 25 26 24
22 °C/min 29 26 23 27 23
24 °C/min 27 28 25 26 26
26 °C/min 32 29 30 27 28
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Figura 2.37. Temperatura inicial de

cristalizagcdo em fung¢ao da composicao
da blenda de sPP/EPDM e da taxa de
resfriamento. (m) 1 °C/min, (e) 2 °C/min,
(A) 4°C/min, (V) 6 °C/min, (¢) 10 °C/min,
() 20 °C/min, (o) 22 °C/min, (V) 24 °C/min
e (A) 26 °C/min.
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Figura 2.39. Intervalo de temperatura entre «. = 0 e o = 0,5 em fun¢do da composigao da
blenda de sPP/EPDM e da taxa de resfriamento. (m) 1 °C/min, (¢) 2 °C/min, (A)
4 °C/min, (V) 6 °C/min, (¢) 10 °C/min, () 20 °C/min, (o) 22 °C/min, (V) 24 °C/min e (A)

26 °C/min.

A analise dos dados da Tabela 2.8 e da Figura 2.37, revela uma tendéncia a
diminuigdo da temperatura inicial de cristalizagdo com a adicado de EPDM, mantendo-se
a taxa de resfriamento. Isto indica que a presengca do EPDM na matriz de sPP retarda o
processo de indugao da cristalizacdo do sPP.

Nao se observam diferencas acentuadas nas T,’s entre as blendas (Figura 2.38).
Entretanto, segundo Kenny e colaboradores '®, que estudaram a cinética de cristaliza-
cdo isotérmica e ndo isotérmica da blenda de iPP/EPDM, o aumento de 1 a 2 °C
sistematico na temperatura de cristalizacdo do iPP com a adicdo de EPDM foi
considerado como uma variagdo na temperatura de cristalizacdo. Para as blendas
sPP/EPDM, embora sejam observadas pequenas variagbes de T, ela ndo ocorre de

forma sistematica a medida que a composicéo da blenda varia.
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O intervalo de temperatura necessario para o sPP atingir 50 % de cristalizagcéo
em um processo nao isotérmico reflete a taxa de cristalizagdo global para uma
determinada taxa de resfriamento. Assim, observa-se que os valores de AT’s para as
blendas sdo menores para a maioria dos casos, como pode ser observado nos valores
da Tabela 2.8 e na Figura 2.39, indicando que o EPDM aumenta a taxa de cristalizacédo
global.

Estes dados indicam que, apesar do EPDM retardar o inicio da cristalizagao,
uma vez iniciado o processo, o EPDM aumenta a taxa de cristalizacdo global.
Entretanto, o grau de cristalinidade e a temperatura de fusdo ndo se alteram com a
presenga do EPDM.

O aumento da taxa de cristalizagao global do sPP com a presenga do EPDM
pode ser confirmada pela aplicagdo do método de Ozawa no estudo da cinética de

cristalizacdo nao-isotérmica.

Aplicacdo do Modelo de Ozawa para o tratamento de dados

Com relagao ao processo de cristalizacdo nao-isotérmico, foram desenvolvidos
varios métodos para o estudo dos parametros cinéticos e a maioria das formas
propostas sdo baseadas na equagéo de Avrami ('8,

Ozawa, por exemplo, avalia o efeito da taxa de resfriamento ® na dindmica de
cristalizacdo pela equacdo de Avrami apropriadamente modificada. Este método pode
ser usado quando a cristalizacdo ocorre a uma taxa constante de resfriamento. De
acordo com o modelo de Ozawa, o grau de conversao a uma temperatura T, a(T), pode

ser calculado como (719

An[1- 0 (T)] = %e (T) @ (1)
onde @ é a taxa de resfriamento, n é o pardmetro equivalente ao expoente de Avrami,
que leva em conta a geometria e as taxas de nucleacéo e de crescimento, e yc € uma
funcao da cristalizagao por resfriamento.
Da equacéo (1) segue que:
log { - In[1- o(T)]} = log %c (T) — n log ® (2)
Dessa forma é possivel obter n e y. pelo grafico de log { - In [ 1- o(T)]} por log ® para

varias temperaturas durante a cristalizagdo nao-isotérmica.
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A aproximacado de Ozawa é somente valida em sistemas que possuam uma
dependéncia linear de log { - In [ 1 - a (T) ] } por log ® e quando os efeitos da
cristalizacdo secundaria sao negligenciaveis. A aplicagdo do método, portanto,
restringe-se a sistemas onde o expoente n permanece constante e independente da
temperatura. Desse modo, se ha cristalizacdo secundaria significante, ou mudancas de

1719 Além disso, a variagdo

morfologia durante a cristalizagédo, ocorre a variagcao de n (
de n também ocorre se a taxa de nucleacdo e/ou de crescimento variar durante o
processo de cristalizagdo: se a taxa diminuir, o valor de n diminui também (7O fator
geométrico que pode causar uma variagdo de n € a mudanga na morfologia dos
cristalitos em crescimento durante o processo de cristalizagdo, por exemplo, de um
crescimento colunar (transcristalino) para um esferulito, sendo que neste caso o valor
de n aumenta (7).

A fungéo da cristalizagéo por resfriamento, y., esta relacionada com a taxa global
da cristalizacdo do bulk, podendo dar uma indicagdo da taxa de cristalizagdo nao-
isotérmica (1929,

Os parametros cinéticos y. e n de Ozawa apresentados na Tabela 2.11, foram
obtidos para varias temperaturas de cristalizacdo (T;) a partir dos graficos de
log{-In[1-a(T)]} porlog ®, apresentados nas Figuras 2.40 e 2.41, para o sPP e
para a blenda sPP/EPDM 80/20, respectivamente.

Tanto para o sPP quanto para a blenda sPP/EPDM com 20 % em massa de
EPDM, o parametro nqzawa € fracionario em toda a faixa de temperatura de cristalizagao
analisada, como mostra a Tabela 2.11. Para o sPP e para a blenda de sPP/EPDM,
Nozawa tem valor em torno de 3 e de 5, respectivamente. O pardmetro n fracionario

implica o efeito de cristalizagao secundaria.
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Figura 2.40. log [ - In (1 - a)] vs log ¢ para o sPP. As curvas estdo numeradas de1a13ea
temperatura de cristalizagao (T.) de cada curva esta descrita na Tabela 2.11.
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Figura 2.41.log [ - In (1 - a)] vs log ¢ para a blenda com 20% de EPDM. As curvas estao

numeradas de 1 a 13 e a temperatura de cristalizagdo (T.) de cada curva esta na Tabela

2.11.

Observa-se na Tabela 2.11, que os valores de Nozawa € %c para o sPP aumentam

ligeiramente no intervalo de temperatura de 59 °C a 66 °C. O aumento desses dois

parametros implica num pequeno aumento da taxa de cristalizagdo global com o

aumento da temperatura de cristalizagdo nesse intervalo. A partir da 66 °C, observa-se
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que o parametro n continua a aumentar, porém o parametro . diminui. Neste caso, o
aumento de n provavelmente esta relacionado a mudangas morfolégicas enquanto que

a diminuicao de y, reflete a diminuigdo da taxa de cristalizagao global do sPP.

Tabela 2.11. Parametros cinéticos de Ozawa para sPP e sPP/EPDM 80/20, obtidos a partir

dos graficos das Figuras 2.33 e 2.34, respectivamente.

sPP sPP/EPDM 80/20

curvas T. (°C) N ozawa e T«(°C) N ozawa e
1 59 2,9 3.1 57 5 6,2
2 60 2,9 3.1 59 5,2 6,1
3 61 3 3,2 61 4 43
4 62 3,2 3,3 63 4.4 47
5 63 33 33 65 4.9 5
6 64 3.4 33 67 55 55
7 65 3,5 3,3 69 57 53
8 66 3,6 3.3 71 4.8 4,1
9 74 3,7 2,6 73 5 4,1
10 75 3,7 2,5 75 5,9 45
11 76 3,7 2,4 77 5,2 3,1
12 77 3,9 2,4 79 6,3 3,9
13 78 4 2,2 81 57 32
14 79 43 2,3 83 7 3,5
15 80 3,8 1,8 85 56 2
16 81 5,2 2,2 87 55 1,6
17 82 4,3 1,6
18 83 4,2 15

Para a blenda sPP/EPDM 80/20, nozawa € yc NA0 apresentam correlagéo entre si e
0 parametro n ndo apresenta correlagdo com a temperatura de cristalizagdo. O maior
valor de y. € 6,2 e 0 menor valor é 1,6. Observa-se uma grande variacdo no parametro
%c com a temperatura, enquanto que o paradmetro n apresenta valor em torno de 5 para

toda a faixa de temperatura. A diminuicdo de y. com a temperatura indica uma
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diminuicdo da taxa global de cristalizagcdo do sPP com o aumento da temperatura de
cristalizacdo. Os valores de y. e de n para a blenda sPP/EPDM 80/20 sdo maiores que
para a o sPP, indicando que a taxa de cristalizagdo global do sPP aumenta com a

presenca de EPDM.

2.4. CONCLUSAO

As blendas de sPP/EPDM s&o imisciveis. A fase dispersa de EPDM atua como
agente de tenacificagdo na matriz de sPP.

As condi¢bes de processamento, de um modo geral, influenciam as propriedades
fisicas e mecanicas das blendas de sPP com EPDM. As blendas processadas em
extrusora dupla-rosca apresentam melhor dispersdao das fases que as blendas
processadas em extrusora mono-rosca, 0 que afeta as propriedades reoldgicas das
blendas, influenciando as condi¢des de injecao.

O modulo de Young é dependente da composi¢cao da blenda, enquanto que o
alongamento na ruptura € dependente do processo de obtengéo das blendas, principal-
mente para composi¢cdes acima de 20 % de EPDM.

A tenacificacao do polipropileno com a adicao do EPDM é maior para o polipropi-
leno sindiotatico que para o polipropileno isotatico. Por exemplo, a resisténcia ao
impacto relativo do sPP aumenta cerca de 10 vezes com a adigcéao de 20 % de EPDM e
para o iPP este aumento é de 4 vezes.

O EPDM aumenta a taxa de cristalizagao global do sPP, porém a cinética de
cristalizagdo n&do depende da composi¢cao da blenda. Esta influéncia & sutil e ndo é
significativa nas propriedades mecanicas, na temperatura de fusdo e no grau de

cristalinidade do sPP.
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CAPITULO 3. ESTRUTURA CRISTALINA

3.1. INTRODUGAO

Um polimero semicristalino cristalizado a partir do estado fundido, geralmente,
forma supra-estruturas tridimensionais, conhecidas como esferulitos, com dimensdes
milimétricas, que sado constituidos por varios conjuntos de fibrilas com orientacdo radial
em relagcido ao nucleo do esferulito. As fibrilas, as quais tem dimensdes micrométricas,
por sua vez, sdo constituidas por conjuntos de lamelas cristalinas organizadas. As la-
melas, com aproximadamente 5 a 20 nm de espessura, sdo formadas por cadeias poli-

méricas dobradas. A Figura 3.1 mostra a representacado esquematica dessa relagéo M,

esferdlito fibrila lamelas

Figura 3.1. Representagao esquematica da estrutura cristalina mais comum em polimeros

semicristalinos ().

As lamelas cristalinas sdo formadas por empacotamento das cadeias cristaliza-
veis. A temperatura de fusdo é dependente da espessura da lamela cristalina e da
densidade de empacotamento. Isto é, quanto maior a espessura de lamela e ou, mais
denso o empacotamento, maior é a temperatura de fusdo para uma dada estrutura
cristalina. Os fatores que influenciam a espessura da lamela sdo a massa molar, a
distribuicdo da massa molar, a estereo-regularidade, os grupos laterais das cadeias e a
cinética de cristalizacao.

A Figura 3.2 mostra as representacdes esquematicas dos modelos da lamela
cristalina, estabelecidas a partir das observagbes da estrutura cristalina para polietileno
de baixa densidade (PEBD) @_ Para os polimeros semicristalinos reais a interface
cristalino-amorfa ndo é bem definida e 0 modelo mais aceito (Figura 3.2d) € o modelo

intermediario entre os trés modelos representados nas Figuras 3.2a, 3.2b e 3.2c, isto é,
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entre 0 modelo de dobras regulares, o0 modelo de switchboard e o modelo de dobras

irregulares, respectivamente @,

[“‘UU‘U'U-U‘m.ﬂ.ﬂ,|U—A|I 1 (b)

(a) ~

Ty o

© (d)

Figura 3.2. Modelos para a estrutura da lamela para monocristal de PEBD (a) dobras

regulares, (b) modelo de switchboard perfeito, (c) dobras irregulares com reentrancias

adjacentes e (d) mescla dos modelos a,b e ¢ ?.

Os polipropilenos semicristalinos, além de apresentarem as estruturas cristalinas
citadas acima, apresentam polimorfismo dependendo da estrutura conformacional das
cadeias, do empacotamento cristalino e da unido de hélices simétricas. Estes fatores,
por sua vez, dependem das condicdes de cristalizacio, tais como o super-resfriamento,
da temperatura e do tempo de cristalizacdo e do tipo de recozimento (annealing), da
estéreo-regularidade, da massa molar e sua distribuicdo, da histéria térmica e mecanica
das amostras e da presencga de agentes nucleantes ®,

Para minimizar os efeitos de impedimento estérico entre os grupos metilas inter-
e intra-cadeias, as cadeias podem apresentar conformacdes de cadeias estendidas e
também outros dois tipos de conformacgdes hélices, uma com o passo para a direita
(hélice R) e a outra para a esquerda (hélice L), como mostrado esquematicamente na
Figura 3.3. Esses empacotamentos podem ser isoquiral, que consiste no empacota-
mento somente de um tipo de hélice (hélice R ou L) e empacotamento antiquiral, que
consiste no empacotamento das cadeias com hélice R e L alternadas ). Além disso, o
empacotamento também pode consistir de cadeias paralelas ou perpendiculares, como

ocorre no polipropileno isotatico .
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LR LR LFK

Figura 3.3. Conformacao hélice e empacotamento antiquiral.

Polimorfismo do iPP

O polimorfismo do polipropileno isotatico, iPP, é baseado somente na diferenga
do tipo de empacotamento das hélices, formada por trés dobras com distancia repetitiva
de 6,5 A no eixo da cadeia, envolvendo um tipo de conformacgéo hélice (TG)s, que
minimiza o impedimento estérico entre as metilas ®  mostrado esquematicamente na
Figura 3.4. Desta forma, o iPP pode apresentar 3 formas cristalinas a, p e y. Além

dessas formas, o iPP também pode apresentar uma forma esmética (.

- 6,9 A
e

0

o &2

— hélice

eixo da
hélice

"o

b

Figura 3.4. Representagao esquematica da conformacgéo (TG); do iPP. (®) CH; e (O) CH, e
CH.

)
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Toda forma sélida com grau de desordem a longa distancia e ordem a curta
distancia, similar a um liquido ordenado (forma esmética ou nematica), € conhecida
como forma mesomorfica ®.

A forma esmética do iPP é obtida pelo rapido resfriamento do polimero fundido a
baixas temperaturas. Esta forma consiste de moléculas com conformacdes hélices .

A Figura 3.5 mostra as representacdes esquematicas do iPP com conformacgao
hélice no plano bc (Figura 3.5a) e ab (Figura 3.5b). O tridngulo representa a disposi¢ao

espacial das metilas vista, pela extremidade das cadeias com conformacéao hélice.

‘ E<@

a »—é

A
AV%V/A

AT

S

b
(a) (b)
Figura 3.5. Representagao esquematica da geometria espacial das metilas no plano (a) bc
e (b) ab e dos diferentes tipos de células cristalinas do iPP: (c¢) arranjo cristalino da forma

o, (d) arranjo cristalino da forma [, (e) arranjo cristalino da forma y. As metilas (®) estéo

localizadas nos vértices do triangulos.
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A forma o (Figura 3.5c) foi descrita inicialmente em 1960 por Natta e Corradini ©.
Esta estrutura é termodinamicamente mais estavel e mais comum em iPP. A unidade
celular € monoclinica e contém 12 unidades monomeéricas e tem densidade cristalogra-
fica de 0,936 g/cm® ().

A forma B (Figura 3.5d) é conhecida como estrutura frustrada, porque é uma
estrutura unica, que nao obedece as regras da cristalografia classica, que postula a
equivaléncia estrutural ou simetria. Esta estrutura foi detectada desde 1959 "%, mas foi
elucidada somente em 1994 por dois grupos independentemente: Meille e cols " e por
Lotz e cols '®. Os dois grupos identificaram a estrutura p como sendo uma unidade
celular trigonal com dimensdes a = b = 11,01 A e ¢c = 6,5 A e formado por 3 hélices
isoquirais, como mostra esquematicamente a Figura 3.4b. Entretanto, na literatura
(81314 & comum encontrar a classificacdo da fase p como unidade celular hexagonal
com dimensdes a =b =19 A e c = 6.5 A, que foi sugerida por Turner-Jones e Cobbod
em 1968 ('),

Sob condigdes normais de cristalizacdo a forma o predomina e a forma 3 ocorre
esporadicamente "®. A forma B predominante pode ser obtida pelo rapido resfriamento
do iPP entre 100 e 130 °C, a partir do estado fundido (. As duas estruturas podem
coexistir numa mesma espécie, mas cada esferulito é constituido por apenas um tipo de
forma cristalina, por isso as duas formas também sao denominadas de fase o e fase p.

O recozimento, ou annealing, a 170 °C de B-iPP moldado por inje¢do induz a
transformacgdo da forma B na forma a ™. A formacdo da forma B como estrutura
predominante pode ser obtida pela cristalizacdo do iPP na presenga de pequena
quantidade de certos agentes nucleantes, como por exemplo, a adicao de 0,6 % em
massa de uma mistura de acido pimélico {HOOC(CH;)sCOOH} e estearato de calcio
{Ca[OOC(CHy)16CHalo} '),

O iPP contendo a forma cristalina 8, apresenta menor tensdo no escoamento,
menor moédulo e maior resisténcia ao impacto que o iPP contendo a forma cristalina a.
Na analise de DSC, o iPP pode apresentar dois picos de fusdo: um em torno de 152 °C,
relacionado a estrutura cristalina B, e o outro em torno de 167 °C, relacionado a

estrutura cristalina o (¥,
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A forma y (Figura 3.5e) tem célula unitaria triclinica formada pelo empacotamento

@) Esta estrutura pode ser obtida durante a

de cadeias em hélices perpendiculares
cristalizagdo do iPP sob alta pressdao e o aquecimento do y-iPP também promove a
transformacao em o-iPP () Normalmente, a estrutura v ndo forma uma fase diferente,
como a estrutura a. e 3, mas co-cristaliza dentro da fase a, onde a estrutura o apresenta
terminagdes com empacotamento similar a estrutura y ® A representacdo esquematica

da estrutura o.- y esta mostrada na Figura 3.6.

IEgdt,

Fase v ) Fase a R Fase y ‘
>

Figura 3.6. Representagao esquematica do arranjo cristalino a-y do iPP, formado pelo

VAVAV
AVAVA
VAVAV
AVAVA

empacotamento das cadeias em paralelo e perpendicular.

Polimorfismo do sPP

As cadeias do polipropileno sindiotatico, sPP, podem organizar-se em quatro

formas cristalinas com diferentes tipos de conformacgdes. A forma I, a forma I irregular e

a forma 1I sdo caracterizadas por cadeias com conformacio (T.Gg), hélices ©'617)

mostrada na Figura 3.7. A forma III e a forma IV apresentam cadeias com

5,18

conformagbes trans-planar e (TsG2T2G2)n, respectivamente (518) Estas duas ultimas

conformacgdes estao representadas esquematicamente nas Figura 3.8a e 3.8b.
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c E
> L’
I
b
(a) (b)
Figura 3.7. Representagcao esquematica da (a) conformagao hélice (T.G,), no plano bc e

da geometria espacial das metilas projetadas no plano (b) ab da extremidade da cadeia
com conformacéo hélice do sPP. (®) CH; e (O) CH, e CH.

(a) (b)

Figura 3.8. Representacio esquematica da (a) conformacido trans-planar e (b)
conformacgao (Te¢G2T2G2)n. (®) CH; e (O) CH, e CH.
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As formas I e 1II cristalinas do sPP foram as primeiras a serem identificadas em
1967 por Corradini e colaboradores ('®, confirmadas por Lotz e colaboradores ©, em
1988, ao estudarem mono-cristais de sPP, e por De Rosa e colaboradores (7 em 1993,
que analisaram a desordem na estrutura cristalina.

Em 1990 e 1991, as formas III e IV foram determinadas por Chatani e

colaboradores *'® ao estudarem amostras de sPP orientadas por estiramento a frio
(cold drawing).
Mais recentemente, Nakaoki e colaboradores "9 em 1998, e Vittoria e

colaboradores ®°), em 2000, determinaram a existéncia de uma fase com cadeias em
conformacgéao trans-planar sem ordem a longa distancia, com empacotamento seme-
Ihante a forma cristalina III em amostras de sPP submetidas a um resfriamento rapido
(quenching) a 0 °C a partir do estado fundido. Esta fase foi denominada de fase
mesomorfica frans-planar.

Assim, as formas cristalinas do sPP estdo bem descritas na literatura.

A forma I, mostrada na Figura 3.9a, é a forma mais estavel termodinamicamente,
sendo verificada em amostras submetidas a maioria das condigées comuns de cristali-
zacao, tanto a partir do estado fundido, quanto em solucéo. Nesta forma, as cadeias em
hélice sdo empacotadas com uma alternacdo das cadeias com conformacgédo R ou L ao
longo dos eixos da unidade celular. Esta unidade celular é ortorrébmbica (/bca), com
dimensées de a = 14,50 A, b = 11,20 A e ¢ = 7,45 A ?" formada por 48 unidades
monoméricas apresentando densidade cristalografica de 0,91 g/cm® o,

As amostras cristalizadas a partir do estado fundido a baixas temperaturas
apresentam irregularidade na estrutura da forma I, mostrada na Figura 3.9b, com um
reticulo com ac de mesma dimenséo e b com a metade.

A forma II, mostrada na Figura 3.9c, corresponde a estrutura C-centrada, na qual
as cadeias em hélices tem a mesma quiralidade entre si, isto &, todas R ou L na célula
cristalina. Esta forma pode ser obtida somente em amostras moldadas por compressao

e orientadas a temperatura ambiente e em espécies com baixa estereorregularidade
(21)
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A forma III frans-planar, mostrada na Figura 3.9d, é um polimorfo metaestavel do
sPP, presente somente em amostras orientadas sob tensao, apresentando um reticulo

ortorrémbico.

A forma trans-planar, ndo orientada, é caracterizada por desordem a longa
distancia e ordem a curta distancia, semelhante a liquidos orientados. Esta forma frans-
planar desorientada é denominada de fase mesomoérfica e pode ser obtida por

quenching de amostras de sPP a partir do estado fundido a 0 °C, por exemplo, e

mantida nesta temperatura por um longo tempo 9.

A forma cristalina IV, mostrada na Figura 3.9e, pode ser obtida pela exposi¢ao
(18)

de fibras de sPP com forma III a solventes organicos

asenof 3

(d) (e)

Figura 3.9. Representagao esquematica das estruturas polimoérficas do sPP projetadas no
plano ab. Os grupos metilas estao representados pelas circulos preenchidos. Empacota-
mento das cadeias em hélice: (a) forma I, (b) forma I irregular, (c) forma II. Empacota-

mento das cadeias trans-planar: (d) forma III. Empacotamento das cadeias (T¢G.T.G2)n:

(e) formaIV.
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A transformacao de uma estrutura polimérfica em outra pode ocorrer por inducéo
mecanica ou térmica uma vez que o empacotamento das cadeias na conformacao
hélice do tipo (T2G2), é mais estavel do que o empacotamento das cadeias na confor-
mac3o trans-planar ¢2?,

Na transformacdo por indugcdo mecénica, as cadeias com conformacgao hélice
dos cristais com forma I, presentes em filmes n&o orientados, podem ser orientadas por
estiramento (stretching). O estiramento induz a mudancga na conformacao hélice para a
trans-planar. Uma vez aplicada a tensao nas amostras de sPP, observa-se um efeito de
memoria quando a tensao é retirada, isto é, as cadeias retornam a conformacao hélice
(2226) De Rosa e colaboradores ®® observaram, por difragdo de raios-X, que quando a
tensao é retirada do sPP, cuja fase cristalina apresenta-se na forma III, a maioria dos
cristalitos permanecem orientados, enquanto ocorre a transformacao da forma III, que é
metaestavel trans-planar, para a forma II, com cadeias em hélice. Entretanto, Vittoria e

colaboradores ¢

, usando tanto difracdo de raios-X quanto espectroscopia de infraver-
melho, concluiram que tanto a forma cristalina III frans-planar, quanto a fase mesomor-
fica trans-planar sofrem uma transformacéo para a forma I, mas essa transformagéo
nao atinge todas as cadeias e o produto final apresenta uma mistura de diferentes tipos
de conformacobes.

A forma III pura pode ser obtida somente em sPP com sindiotaticidade maior que
90 % de péntades rrrr, enquanto que o estiramento de sPP com baixa estereorregulari-
dade (rrrr = 75 - 80 %) geralmente produz uma mistura de cadeias com conformagdes
hélice e trans-planar. A presenga da altas concentracdes de defeitos na estereorregula-
ridade impede o empacotamento das cadeias frans-planares na formagao do reticulo
ordenado na forma III, resultando em uma mistura da forma mesomoérfica com a forma I
irregular, provavelmente porque o reticulo ordenado das cadeias com conformacao
hélice tolera melhor os defeitos do que a forma 1II trans-planar 7).

As transformacgdes da fase cristalina do sPP induzida termicamente também
estdo bem descritas na literatura. Sabe-se que a mudanga de conformacao trans-planar

2528) Horii e colaboradores @9,

para a conformac&o hélice ocorre entre 50 °C a 80 °C
usando RMN de *C de sdlidos, difracdo de raios-X e calorimetria diferencial de

varredura (DSC), também investigaram a transformacéo cristalina da forma III durante o
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aquecimento. Eles observaram a mudanga da forma III para a forma II em torno de
40 °C e a mudanga da forma III para a forma I em torno de 60 °C. Loos e colaboradores
9 mencionaram que este tipo de transformagdo ndo é observado quando o sPP na
forma III, obtido por estiramento, é submetido a annealing, mantendo-se a tenséo.
Entretanto, a transformacdo é observada quando as cadeias da amostra tém a
possibilidade de relaxar. Em particular, em fibras de sPP, cuja forma cristalina III ndo
relaxa sob tratamento térmico, o annealing a 130 °C transforma a fragdo de fase meso-
morfica presente nas fibras produzindo alguma fragdo da forma II e uma menor fragao
da forma 1 V.

A Figura 3.10 mostra a representacdo esquematica do tipo de empacotamento
que as cadeias de sPP podem apresentar no plano bc. Esta representacdo € a mais
adequada para descrever os defeitos causados pelo tipo de empacotamento na estrutu-
ra cristalina. A espessura da lamela é descrita pelo eixo ¢ e a densidade de empacota-
mento € descrita pelo eixo b. A Figura 3.10a apresenta a cadeia com conformacao
hélice. A Figura 3.10b apresenta o empacotamento totalmente antiquiral, onde as
cadeias com hélices orientadas nas diregdes R e L se alternam causando um maior
empacotamento das cadeias, caracteristico de uma estrutura cristalina mais regular. A
Figura 3.10c apresenta a mistura do empacotamento antiquiral com o isoquiral,
caracteristico de estruturas cristalinas menos regulares. Este ultimo causa a formacéao
de defeitos do tipo “buracos” na estrutura cristalina (32)

Os defeitos no reticulo cristalino presentes nas amostras de sPP, em geral, séo
causados por um efeito cinético e pelo erro na estereorregularidade das cadeias. A
Figura 3.11a mostra a representagdo esquematica do defeito conhecido como
deslizamento b/4 na estrutura cristalina do sPP, projetado no plano ab (2 causado por
um empacotamento isoquiral, isto &, um defeito na alternagéo das hélices R e L (Figura
3.10c) em uma estrutura cristalina predominantemente na forma I. Este tipo de defeito
corresponde a uma irregularidade na fileira da camada bc, implicando em deslocamen-
tos b/4 entre as camadas bc consecutivas ao longo de b. O aumento da quantidade
deste tipo de defeito induz a formagéo da forma I irregular e formagao da forma II como

um defeito local na estrutura cristalina 2.
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b o
(a)

Figura 3.10. Representagao esquematica do empacotamento das cadeias em hélices R e
L de sPP. (a) cadeia polimérica com conformacgao hélice, (b) empacotamento totalmente

antiquiral e (c) mistura de empacotamento antiquiral e isoquiral na estrutura cristalina ©¢2,

A Figura 3.11b mostra outro tipo de defeito possivel de ocorrer na estrutura
cristalina do sPP. Este defeito pode ser causado devido a irregularidade do tipo rrrmrrr
na cadeia. Esses defeitos causam uma mudancga na orientagdo da conformacgao hélice
e/ou da direcao da conformacgéao trans-planar de uma cadeia na estrutura cristalina. No
caso das cadeias em hélices, a irregularidade da cadeia muda a orientagdo da hélice
sem mudar o eixo de cristalizagdo, como ocorre nas cadeias trans-planares %) Por
isso, o defeito causado pela irregularidade da cadeia é mais tolerado nas formas

cristalinas formadas por empacotamento de cadeias com conformagdes hélices.
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Figura 3.11. Representacao esquematica de defeitos de: (a) empacotamento das cadeias
em hélices R e L de sPP na estrutura cristalina ®? e (b) irregularidade na taticidade da

cadeia, que pode alterar o passo da conformacgao hélice e a diregdo da conformacao

trans-planar ¢4,

Lovinger e colaboradores 2, ao estudarem um polipropileno altamente sindiota-
tico com 99 % de triades racémicas, rr, por difracdo de raios-X e simulagdes computa-
cionais de modelos tedricos, verificaram que a cristalizacdo de filmes finos de sPP a
alta temperatura (~ 130 °C) conduz a formagdo da forma I com empacotamento total-
mente antiquiral, ocorrendo uma progressiva incorporagao de defeitos isoquirais com a
diminuicdo da temperatura de cristalizacao.

Petermann e colaboradores ®* estudaram o efeito da taticidade no comporta-
mento de cristalizagdo do sPP por difragdo de raios-X para duas amostras com diferen-
tes taticidades entre si, uma com sindiotaticidade de 97 % de péntades racémicas (rrrr)
e 3 % de defeitos aleatérios, e a outra com 3 % de triades meso (mm) como defeitos
distribuidas na cadeia polimérica. Eles verificaram que os defeitos podem ser incorpora-
dos nas cadeias em hélices dentro da estrutura cristalina favorecendo a formagao dos
cristais com baixa simetria, isto &, das forma I irregular e a forma II.

A difracdo de raios-X € a principal técnica utilizada na caracterizacdo das
estruturas cristalinas do sPP. A presencga da reflexdo 200 em 20 = 12°, nos padrdes de

difra-cdo de raios-X, corresponde a periodicidade das conformacgdes hélice e frans-
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planar (c = 7,4 A). A reflexdo 211 em 20 = 18,8° é tipico da forma I regular. A sua
auséncia indica a irregularidade na alternacao do passo das hélices R e L da cadeia ao
longo do eixo b da unidade celular. O alargamento e a baixa intensidade do pico de
difragdo da reflexdo 020 em 20 = 16° e a presenga de ombros ou picos de baixa
intensidade em 20 = 17° indicam a presenga de deslocamento b/4 da camada bc das
cadeias ao longo do eixo b. Este tipo de irregularidade produz rearranjos locais de
cadeias como a forma 11 de sPP "33 A reflexdo 110 em 20 = 17° corresponde tanto a
forma II, como a forma III e a fase mesomorfica trans-planar. Como apenas um pico no
difratograma de raios-X distingue esses trés polimorfos € dificil a distingdo entre eles,
quando estdo presentes na mesma amostra, bem como quando a mesofase frans-
planar é gradualmente transformada na forma II durante o annealing *".

A constatacao da presenca da fase mesomorfica trans-planar é feita por medidas
de propriedades de transporte, que possibilitam determinar a fragdo amorfa, juntamente
com a andlise de FTIR, que possibilita a distincdo entre a conformacgédo hélice e a

2335 Além disso, é possivel distinguir diferentes polimorfos

conformacéo frans-planar (
por analise dinamico-mecanica (DMA) quando eles estdao presentes em grandes
quantidades nas amostras de sPP ©®. A amostra que apresenta somente a forma I
cristalina apresenta na curva de tan 6 um pico relacionado a transig¢ao vitrea do sPP e,
apos esta transicdo, um aumento abrupto relacionado a fusdao. A amostra que contém
apenas a fase mesomorfica frans-planar apresenta na curva de tan 8, além do pico
relacionado a T4 do sPP, um segundo pico, entre 50 °C até 80 °C, relacionado a
transformacao da fase mesomorfica frans-planar na forma em hélice e um terceiro pico
associado a fusao e recristalizacdo da forma II na forma I mais estavel. Os resultados
sdo interessantes, pois ajudam a correlacionar as transformagdes estruturais dos

polimorfos de sPP com eventos observados em experimentos dindmico mecanicos 2.

Vittoria e colaboradores %

) verificaram que a fragdo amorfa é constante
durante toda transformacdo da fase mesomorfica trans-planar na estrutura cristalina
com conformagao hélice.

Na analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC), o sPP apresenta dois
picos de fusdo apds uma cristalizagao isotérmica a uma temperatura T, menor que

100 °C. Este comportamento tem sido discutido na literatura como um sinal do
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polimorfismo em sPP #3%37) Com a analise de WAXD em paralelo com a andlise de
DSC das amostras cristalizadas isotermicamente nas mesmas condigdes, tem-se
verificado por DSC que quanto menor a T, mais intenso é o pico de fusdo que ocorre a
temperatura Tf mais baixa e menor a intensidade do pico a 20 = 18,8°, verificada na
analise de WAXD. Enquanto que, quanto maior a T, mais intenso é o pico de fusdo que
ocorre a Ty mais alta e maior a intensidade do pico a 20 = 18,8°. Além disso, a mudancga
de empacotamento isoquiral para antiquiral das cadeias é dependente ndo s6 da
temperatura de cristalizacdo, mas também da massa molar, refletindo os efeitos da
mobilidade e entrelagcamento das cadeias do sPP. Desta forma, o pico de fusdo que
ocorre a Tr mais baixa foi atribuido a fase cristalina menos ordenada, cuja formagéo foi
favorecida cineticamente, enquanto que o pico de fusdo que ocorre a mais alta
temperatura foi atribuida a fase cristalina mais ordenada e termodinamicamente mais

estavel 3336),

Morfologia cristalina do polipropileno

Com relagédo a morfologia dos sPP tem sido observada a presencga de estruturas
supermoleculares tais como mono-cristais e esferulitos 3% No nivel de resolugdo
lamelar, tem sido feitas investigacdes estruturais de mono-cristais de sPP e de filmes

orientados, mas ainda ha poucos estudos sobre o arranjo lamelar nos esferulitos 4%,

“) estudaram a morfologia de mono-cristais de sPP

Marchetti e Martuscelli ¢
formados a partir de solucao e o efeito dos defeitos da cadeia e da histéria térmica na
morfologia cristalina. A amostra com altissima estéreo-regularidade foi a Unica que
apresentou mono-cristais alongados e com extremidades irregulares. As amostras com
sindio-regularidade mais baixa exibiram textura dendritica. Com as medidas de
espalhamento de raios-X de baixo angulo (SAXS) concluiu-se que a espessura da
lamela diminui com a diminuic&o da sindiotaticidade ©.

Lovinger e colaboradores “?)

estudaram a morfologia de cristais de sPP
formados a partir do estado fundido em filmes finos e a sua dependéncia com o super-

resfriamento. Observaram por microscopia Optica e por microscopia eletrbnica de
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transmissdo (TEM) a formacdo de cristais lamelares, largos e retangulares a altas
temperaturas de cristalizagdo (T, > 105 °C), condizentes com a forma I. Para tempera-
tura de cristalizagdo mais baixa (T, = 90 °C) os cristais torcidos e entrelagados s&o
dominantes. Ja a temperaturas de cristalizagdo bem mais baixas (T.= 60 °C) formaram-
se axialitos e eventualmente esferulitos 9.

Rodriguez-Arnold e colaboradores ©°

, em 1994, observaram a morfologia
esferulitica para baixas T, (90 °C < T. < 120 °C) e que a diminuigdo da T. causou o
aumento da quantidade de esferulitos. Para T, > 120 °C observaram-se mono-cristais
lamelares em sPP com ~87 % de péntades racémicas.

Miller e Seeley “3) em 1982, propuseram uma estrutura esferulitica baseados em
medidas de taxas de crescimento esferulitico em sPP com 64 % de triades racémicas.

0) a0 observarem a predominancia de estruturas

Porém, Thomann e colaboradores
unidimensionais tais como agulhas (needle-like) e a dificuldade de formacdo de
estruturas tridimensionais do tipo esferulitico em sPP altamente sindiotatico (91 % de
péntades racémicas), alegaram que essa discrepancia de observacdes em relagao aos
demais autores se deve a diferengca de estéreo-regularidade dos sPP estudados nos
diferentes trabalhos, sendo que a estrutura esferulitica provavelmente esta associada a
baixa sindiotaticidade. Contudo, estes ultimos autores analisaram a morfologia resultan-
te da cristalizagdo somente a T, > 120 ° C.

Loos e Petermann ©®

, ao investigarem a morfologia lamelar dos esferulitos
cristalizados a partir do estado fundido em filmes finos de sPP e iPP por TEM,
observaram que o iPP e o sPP apresentaram diferengcas no comportamento de
cristalizacao, dependendo da temperatura de cristalizacao isotérmica. O iPP tem maior
facilidade em formar esferulitos que o sPP. Além disso, observaram que a diminuigdo
da T. (Tc < 100 °C) inviabiliza a formagéo da estrutura esferulitica do sPP. Esta Ultima
observacido parece estar em desacordo com as observacbes de Rodriguez-Arnold e
colaboradores 9, descrita anteriormente, porém é preciso observar a dependéncia da
estrutura supramolecular com o intervalo de temperatura de cristalizaco.

A presenga de trincas também foi encontrada na estrutura mono-cristalina de
sPP 942 Ag trincas foram encontradas ao longo do eixo b. A formacdo de trincas é

atribuida a grande diferenga dos coeficientes de expansdo térmica e a defeitos na
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estrutura cristalina. O coeficiente de expansao térmica ao longo dos eixos a € b sao
diferentes tanto para o sPP de massa molar alta (158 x 10° g/mol), quanto para o de
massa molar baixa (37 X 10° g/mol). A diferenca desses coeficientes pode ser
observada normalmente em outros polimeros, mas a diferenca é bem mais drastica no
caso do sPP, que apresenta variagao de uma ordem de grandeza. Com o aumento da
temperatura de cristalizagdo ocorre a diminuigdo do numero de trincas no crescimento
cristalino. Isto é atribuido a mudanga de empacotamento, em que ocorre a redugao do
numero de empacotamento isoquiral, considerado como um defeito, e o aperfeicoamen-
to do cristal (tendéncia para a formagao predominante da forma I).

Cramer e colaboradores “ estudaram a morfologia do iPP e do sPP através da
técnica de microscopia de forgca atbmica e observaram que o iPP pode formar
estruturas shish-kebab, que sao estruturas encontradas freqientemente em poliolefinas
orientadas, o que nao ocorre para o sPP. A diferenca entre as morfologias dos filmes
orientados de iPP e sPP esta relacionada com o arranjo das lamelas. No filme de iPP
as lamelas ndo se encontram densamente empacotadas e o espagamento entre as
lamelas vizinhas é variavel. As regides com um arranjo compacto das lamelas ndo séao
dominantes na superficie dos filmes de iPP. Ao contrario, nos filmes de sPP as lamelas
sdo empacotadas densamente. Entretanto, na produgao de filmes estirados a frio (cold
drawing), a temperatura de estiramento para o sPP é menor do que para o iPP @4 A
temperatura de transicao vitrea e a de fusdo do sPP coincide com as do iPP, quando as
cadeias sdo semelhantes em termos de taticidade e em comprimentos ",

Kim e Yoshino *®

, relacionaram a morfologia cristalina do sPP e iPP a
propriedades de conducdo elétrica. Pela analise de microscopia Optica de filmes de
polipropileno, com deposi¢do de ouro na superficie, submetidos ao annealing a varias
temperaturas, observaram em sPP a formagéo de esferulitos iniciando a 110 °C e o seu
crescimento saturado por volta de 100 °C. Para o iPP, esse intervalo de temperatura é
cerca de 20 °C mais alto e a dimenséo dos esferulitos em sPP é cerca de 20 a 30 vezes
menor que em iPP. Com um eletrodo acoplado a um eletrébmetro, foi observado que a
presenca de grandes esferulitos com baixa densidade em iPP causa instabilidade
elétrica, tornando o iPP suscetivel a descarga iénica. O sPP apresenta propriedades

elétricas estaveis devido a formacao de esferulitos pequenos e mais densos. Além
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disso, através das analises de infravermelho e difracdo de raios-X, observaram que o
sPP apresenta uma maior estabilidade morfolégica a alta temperatura comparativamen-
te ao iPP. O sPP é mais resistente a oxidagao térmica que o iPP e o grau de cristalini-
dade do sPP é baixo a temperatura ambiente e ndo apresenta grande variagdo com o
aumento de temperatura, enquanto que a cristalinidade do iPP aumenta cerca de 50 %

% concluiram

a 80 % com o annealing. Por causa dessas propriedades, Kim e Yoshino “
que o iPP é um péssimo isolante elétrico ao contrario do sPP, que poderia ser utilizado

como isolante de cabos elétricos.

Morfologia cristalina de blendas

Uma blenda miscivel constituida por um polimero amorfo e um semicristalino
pode apresentar uma fase amorfa, que € uma mistura homogénea dos polimeros, e
uma fase cristalina. Quando os polimeros sao imisciveis havera trés fases, duas das
quais sao amorfas e uma cristalina. Se os dois polimeros sao semicristalinos e
misciveis havera uma unica fase amorfa e uma ou duas fases cristalinas, dependendo
da viabilidade de co-cristalizagdo. Existe ainda a possibilidade de que a cristalizagao de
um dos componentes seja inibida pela taxa de segregacao de fases e neste caso
coexistirdo uma fase amorfa e uma cristalina.

A fase amorfa das blendas binarias de dois componentes semicristalinos
misciveis é constituida pela mistura dos componentes. Nas blendas misciveis e parcial-
mente misciveis o componente amorfo atua como um diluente e a cristalizagao resulta
em diferentes morfologias.

Como mostra a Figura 3.12, existem trés morfologias possiveis causadas pela

cristalizagao 647

o interlamelar, formada pela segregacado na qual o diluente € expelido a uma curta
distancia de tal modo que é capturado nas regides entre as lamelas;

o interfibrilar, formada pela segregacdo na qual o diluente é expelido a uma grande
distancia de tal forma que € encontrado nas regides entre as fibrilas;

o interesferulitica, formada pela segregagdo na qual o diluente é expelido para as

regides entre os esferulitos.
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Figura 3.12. Representagao esquematica da fase amorfa e cristalina, apés a segregacgao
de fase sélido-liquido induzida pelo resfriamento a partir do estado fundido miscivel. Nos
trés tipos de morfologias, a blenda é formada pela mistura de um componente cristaliza-
vel, A, e um componente amorfo, B. Formam-se duas fases: uma cristalina composta por

A e uma amorfa composta por A e B.

Na blenda em que um polimero é semicristalino, a morfologia é determinada pela
miscibilidade (fator termodindmico) e pela mobilidade (fator cinético) das cadeias
poliméricas. Portanto, a exclusao da cadeias poliméricas nao cristalizaveis durante a
cristalizacdo depende de trés fatores: das interagbes entre as cadeias poliméricas; da
difusédo da fase amorfa e da taxa de crescimento da frente cristalina (G).

Quando ha interagdes fracas entre os polimeros da blenda, a morfologia pode
ser do tipo interlamelar, interfibrilar e interesferulitica. Neste caso, a morfologia predomi-
nante na blenda semicristalina é resultante de um balanco entre a taxa de cristalizacao
do componente cristalizavel e a taxa de segregacao do componente amorfo. Quando a
difusdo é muito lenta e/ou quando G é muito alta a morfologia interlamelar sera predo-

minante no sistema. No caso oposto, sera a morfologia interesferulitica.

Cristalizagcdo secundaria e recristalizagao

O comportamento de fusao de blendas binarias de um componente semicristali-
no e um amorfo freqlientemente revela mdultiplas endotermas, as quais sao atribuidas a
cristalizacdo secundaria e a recristalizacdo. As lamelas secundarias, freqientemente,

apresentam espessura de lamela menor e um maior numero de defeitos na estrutura
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cristalina que as lamelas primarias. Desta forma, as lamelas secundarias fundem a
temperaturas menores que as lamelas primarias e podem recristalizar formando
lamelas mais regulares, que tornam a fundir em temperaturas maiores. Os homopolime-
ros, tais como os polietilenos ramificados, o poli(sulfeto de fenileno) e o poli(éter éter
cetona), também exibem um comportamento de fusdo complexo, freqientemente,
relacionado a formagao de lamelas com diferentes espessuras durante a cristalizacao,
a qual se deve a heterogeneidade da microestrutura desses materiais ('® Como mostra
a Figura 3.13, a morfologia semicristalina formada apds a cristalizagcdo secundaria
depende da localizagdo da lamela secundaria. Essas lamelas podem ser formadas em
fibrilas separadas das fibrilas primarias ou entre as lamelas primarias. A localizagcao das
lamelas secundarias depende da segregacao da fase sélido/liquido durante a cristaliza-

cao 49,

lamelas larmelas
secundérias primarias

./

formacdo das fibrilas
secundarnas entre as
fibrilas primarias

..

formacgao das lamelas
secundarias entre as
lamelas primarias

Figura 3.13. Representagdo esquematica da morfologia formada pela separagido de fase
solido-liquido e pela cristalizagao “®.

Cristalizacao Orientada.

A cristalizacao a partir do resfriamento no estado fundido de cadeias orientadas
pode formar diferentes morfologias no estado sélido da blenda semicristalina. A orienta-
¢ao das cadeias no estado fundido pode ser induzida pelas condicdes de processamen-
to. Por exemplo, nas blendas de poli(e-caprolactona) (PCL) com poli(cloreto de vinila)

(PVC) 49) dependendo da composi¢ao da blenda, as cadeias orientadas por estiramen-
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to podem cristalizar paralelamente ou perpendicularmente a dire¢do do estiramento
durante o resfriamento a partir do estado fundido (Figura 3.14). A orientacdo paralela
ocorre, provavelmente, por um crescimento epitaxial da lamela de cadeia dobrada na
direcdo de um nucleo formado pelo estiramento. A orientagdo perpendicular provavel-
mente é o resultado da dobra das cadeias orientadas em direcdo a tensao induzida,

formando as lamelas orientadas ao longo da direcdo do estiramento.

Depois do estiramenta
(orientagdn das cadeias)

diregdo da I
£ larnela cristaling
tensao .
regido amarfa
cnstahzagao lamela cristalina

cadeias orientadas
com um centro de
nucleagéo

diregéo da
tensao
cr|sta||za§a0

cadeias orientadas

sern centro de orientagdo perpendicular & tenséo
nucleagéo

Deservolvimento do cristal sob tenséo

orientagdo paralela a tensdo

Figura 3.14. Representacao esquematica dos dois mecanismos de cristalizagiao de PCL
em blendas estiradas: mecanismo que forma cadeias com orientagcdao paralela e

mecanismo que forma um cristal com cadeias perpendiculares a orientagio “%.

Espalhamento de Raios-X

A fonte de radiagao sincrotron possibilita a obtencdo de padrbes de raios-X com
espalhamento de baixo e alto &ngulo. Ha equipamentos de espalhamento de raios-X de
baixo angulo (SAXS) que possibilitam a obtencdo simultdnea do espalhamento de
raios-X de baixo &ngulo e do espalhamento de raios-X de alto angulo (WAXS), pelo
acoplamento de diferentes detectores.

O WAXS fornece informacdes sobre a cristalinidade e a forma cristalina
caracteristica do material analisado, enquanto que o SAXS fornece informacdes sobre a
morfologia lamelar. Pelos dois métodos obtém-se um espectro de intensidade de

espalhamento de raios-X pelo angulo de espalhamento, 20, o qual € mais comum em
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WAXS, ou pela magnitude do vetor de espalhamento, q ou s, o qual € mais comum em
SAXS. O parametro q ou s é definido por:

2.send
S =
A

—(4—”j seng ou por
=

onde A e 6 sdo o comprimento de onda do raios-X e o angulo de espalhamento,

%051 O detector de WAXS pode cobrir o intervalo de 20 de aproxima-

respectivamente ¢
damente 5° a 50° e para o SAXS entre 0 até 2,5°.

Os estudos de SAXS fornecem os valores do periodo longo repetitivo, L, que
esta relacionado a morfologia lamelar. O periodo longo repetitivo, L, ou espagamento
interlamelar, é igual a soma da espessura do cristal, C, com a espessura da camada

amorfa, A: L=C+A

O periodo longo repetitivo, pode ser calculado pela equacao L = (2n / g*), onde
q* é o valor de g correspondente ao maximo do pico obtido das curvas de intensidade
de espalhamento, I(q), em funcao do vetor de espalhamento, q, obtidas por SAXS.

No estudo da influéncia da morfologia nas propriedades fisicas e mecanicas das
blendas semicristalinas de polipropilenos é preciso considerar, além da influéncia do
polimorfismo, o mecanismo de segregacao de fases sélido-liquido, que também depen-
de da temperatura. O controle térmico, ou melhor, a histéria térmica, tem uma forte
influéncia no desenvolvimento da morfologia cristalina. As caracteristicas de cada
polimero que compde a blenda também influenciam a morfologia cristalina. Portanto, o
tratamento térmico e a escolha dos componentes das blendas sdo cruciais na determi-
nacado da morfologia. Além disso, o processamento também influencia a fase cristalina
pela orientacdo das cadeias moleculares das blendas, o qual pode induzir também a
formagéo de diferentes morfologias.

Dentro deste contexto, o objetivo deste capitulo € elucidar o comportamento

polimérfico relacionado com a histéria térmica do sPP utilizado neste trabalho.
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL

MATERIAIS

O polipropileno sindiotatico, fornecido pela Fina Qil, apresenta:
o taticidade: 88 % de triades (rr), 50 % de tétrade (rrr) e 30 % de péntades (rrrr),
determinado por RMN de °C;
o temperatura de fusdo de 130 °C, determinada por DSC a taxa de aquecimento de
10 °C/min;
e temperatura de transigdo vitrea de 10 °C, determinada por DMA.
O EPDM, fornecido pela DSM Elastdmeros do Brasil, apresenta:
e composicao de 7 % de ENB, 59 % de etileno e 34 % de propileno;
e temperatura de transigdo vitrea de —38 °C, determinada por DSC a taxa de aqueci-

mento de 20 °C/min.

Anadlise da fase cristalina do sPP por DSC

Cristalizacdo Isotérmica

Submeteram-se amostras de sPP, com cerca de 12 mg, a isotermas de
cristalizacdo a diferentes temperaturas e posterior aquecimento a taxa constante de
10 °C/min. Seguiram-se os seguintes passos para cada ciclo de resfriamento e aqueci-
mento:

e 1°passo - isoterma de 5 minutos a 160 °C (para apagar a histéria térmica);

e 2° passo - resfriamento rapido até a temperatura de cristalizagdo e isoterma de
90 minutos;

e 3° passo - resfriamento & uma taxa constante de 10 °C/min até a temperatura de
10 °C;

e 4° passo - aquecimento a uma taxa constante de 10 °C/min até a temperatura de
160 °C.

As temperaturas de cristalizag&o isotérmica foram: 75, 85, 90, 95, 100 e 105 °C.
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Cristalizacdo ndo-isotérmica e recristalizacdo

Submeteram-se amostras de sPP a tratamentos térmicos com variagcdo da taxa
de resfriamento e aquecimento:

Taxas de resfriamento: 1, 2, 4, 5, 6, 8, 10 e 20 °C/min.

As amostras resfriadas a 1, 5, 10 e 20 °C/min, foram submetidas as diferentes
taxas de aquecimento de 1, 5, 10, 20 e 40 °C/min.

Antes do resfriamento, as amostras foram submetidas a uma isoterma a 160 °C

por 5 minutos para apagar a histéria térmica.

Preparacédo das amostras e tratamento térmico

Cristalizacao ndo-isotérmica

As amostras circulares de sPP processadas em extrusora dupla-rosca com
dimensao de 2 cm de didmetro e aproximadamente 1 mm de espessura foram obtidas a
partir de filmes preparados por moldagem a 170 °C e pressdo de aproximadamente
2 MPa, por 5 minutos e resfriados a temperatura ambiente.

As amostras foram colocadas sobre uma folha de aluminio, com 0,1 mm de
espessura, e submetidas a cristalizagdo nao-isotérmica a partir do estado fundido, apés
apagar a histéria térmica, em equipamento de DSC. Os resfriamentos foram a taxa
constante de 1 °C/min e 10 °C/min.

As amostras cristalizadas nao-isotermicamente foram submetidas as analises de
DMA, DSC, SAXS e WAXS.

Cristalizacado isotérmica

Filmes de sPP e da blenda com 20 % de EPDM (sPP/EPDM 80/20) processadas
em extrusora dupla-rosca, com aproximadamente 1 mm de espessura € 5 cm de
didametro, foram preparados por termo-moldagem por compressdo a 170 °C e aproxi-

madamente 2 MPa, por 5 minutos. Em seguida, foram rapidamente transferidos para
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estufa e submetidas aos isotermas a 70 °C e 105 °C por 3 horas. Assim, induziu-se um
resfriamento a partir do estado fundido até a temperatura de isoterma.

As amostras cristalizadas isotermicamente foram submetidas as anadlises de
DMA, DSC, SAXS e WAXS.

TECNICAS DE ANALISES

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Utilizou-se o equipamento TA Instruments modelo 2910. A calibracdo da
temperatura e da célula foram feitas com indio, sendo utilizadas porta amostra herméti-
co de aluminio.

As amostras foram submetidas ao primeiro aquecimento a taxa constante de
10 °C/min de —20 °C até 170 °C. Isoterma de 5 minutos a 170 °C, seguido de
resfriamento a taxa constante de 10 °C/min até —20 °C e segundo aquecimento a taxa

constante de 10 °C/min até 170 °C.

Analise Dinamico-Mecénica (DMA)

As amostras, com dimensdes de 10 x 3 x 1 mm, foram submetidas a deformacéao
senoidal no modo tragédo, com amplitude de 0,03 % e frequéncia de 1 Hz, aquecimento
de —100 °C até 160 °C a taxa de 2 °C/min, no equipamento DMTA V Rheometrics

Scientific.

Espalhamento de Raios-X de Alto e Baixo Angulo (WAXS e SAXS)
As analises foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
Utilizou-se comprimento de onda igual a 1,733 A, distancia amostra-detector
igual a 8755 mm. Para a andlise da SAXS foi utilizado o modo de deteccao
unidimensional e para a analise de WAXS foi utilizado o modo de detecgao por imagem

bidimensional em placa foto-sensivel e com a-Al,O3 como padrao para calibragao.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise da fase cristalina do sPP por DSC

Comportamento de fusdo

A Figura 3.15 mostra as curvas de aquecimento a taxa constante de 10 °C/min
apos as cristalizagbes isotérmicas do sPP em diferentes temperaturas (T¢ = 75, 85, 95
e 105 °C). A Tabela 3.1 mostra as temperaturas de fusdo, determinadas pelo ponto de
minimo dos picos de fusao, e a entalpia de fusdo, AH;, determinada pela area total dos

picos.

105 °C

95°C

Exo

Fluxo de calor (J/g)

pico 1

pico 2

25 50 75 100 125 150
Temperatura (°C)
Figura 3.15. Curvas de aquecimento a 10 °C/min para o sPP apds a cristalizagdo

isotérmica a diferentes temperaturas, que estao indicadas no grafico.
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Tabela 3.1. Entalpia de fusao, AH;,, e temperatura dos picos presentes nas curvas de

aquecimento de DSC do sPP apos a cristalizagao isotérmica a diferentes temperaturas de

cristalizagoes, Tc.

Tc (°C) AHys (J/9) T ombro (°C) T pico1(°C) * T pico2 (°C) *
75 59 92 117 129
85 60 101 121 130
95 61 110 126 -
105 59 124 130

* ponto de minimo dos picos

O comportamento de fusao do sPP depende da temperatura de cristalizagao, T..
De um modo geral, as curvas de aquecimento para o sPP apresentam: um ombro e um
pico de fusdo (pico 1), cujos deslocamentos de temperatura estéo relacionados a T, e
um outro pico de fusdo (pico 2), a 130 °C, que n&o apresenta dependéncia com a T..
Entretanto, a intensidade relativa entre os picos 1 e 2 é dependente da T., cujo
aumento até 95 °C favorece o aumento da intensidade relativa do pico 1 (Figura 3.15),
além do deslocamento do pico 1 para temperaturas mais altas (Tabela 3.1) . A curva de
aquecimento do sPP cristalizado a 105 °C apresenta um ombro em 124 °C e um pico
intenso a 130 °C.

A entalpia de fusdo do sPP nao varia com a temperatura de cristalizagdo (Tabela
3.1), indicando que o grau de cristalinidade do sPP nao é afetado pela temperatura de
cristalizagéo.

A correlacdo entre a temperatura de fusdo e a temperatura de cristalizagao é
esperada, porque a formacao de cristais termodinamicamente estaveis, caracterizada
por maiores espessuras de lamelas e/ou empacotamento mais regulares das cadeias
cristalizaveis, é favorecida pelo aumento da Tc. Desta forma, a cristalizacdo a altas
temperaturas aumenta a estabilidade termodinamica dos cristais de sPP, que se
fundem abaixo de 130 °C. Entretanto, os cristais de sPP, que se fundem a 130 °C,
estdo presentes em todas as condigbes de cristalizagao isotérmica estudadas. Como

hipoteses para explicar a presenga do pico a 130 °C para todas as amostras tem-se:
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e o0s cristais de sPP, que se fundem a 130 °C, poderiam formar-se durante o
aquecimento a taxa constante e igual para todas as amostras, através dos
mecanismos de recristalizagdo e reorganizacdo. Neste caso, a familia de cristais
que se fundem a 130 °C inexistiria na amostra cristalizada isotermicamente ou
estaria presente em menor quantidade;

e ou, os cristais de sPP, que se fundem a 130 °C, sdo formados durante a cristaliza-
¢ao isotérmica independentemente da T..

Experimentalmente é possivel verificar qual das hipéteses € a mais provavel,
variando-se as condi¢cbes de cristalizacdo, como por exemplo, a cristalizacdo néao-
isotérmica a diferentes taxas de resfriamento e a analise do comportamento de fuséo
de amostras com mesma histéria térmica em funcéo da taxa de aquecimento.

A Figura 3.16 mostra as curvas de aquecimento a taxa constante de 10 °C/min
apos as cristalizagdes nao-isotérmicas do sPP a diferentes taxas de resfriamentos
(® =1, 2, 10 e 20 °C/min). A Tabela 3.2 mostra os valores das temperaturas
determinados pelo ponto de minimo dos picos de fusao e as entalpias parcial e total de

fusdo determinadas pelas areas dos picos (ver pag. 133).

1 20°C/min
10°C/min
2°C/min Figura 3.16. Curvas de aquecimento a taxa
. constante de 10 °C/min para o sPP apods a

cristalizagdo nao-isotérmica a diferentes

taxas de resfriamento, @, indicadas no

Fluxo de Calor (J/g°C) —

grafico.

pico 1

T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)
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Tabela 3.2. Temperatura (T;) e entalpia de fusdo (AH;s) de amostras submetidas a

cristalizagdo nao-isotérmica a diferentes taxas de resfriamento, ®.

& CClmin) T¢ (°C) AHgs (JIg)
pico 1 pico 2 Total pico 1 pico 2
1 121 131 46 26 11
2 119 130 47 20 15
4 117 130 40 15 18
5 117 130 38 13 19
6 116 130 38 13 19
8 115 130 42 12 21
10 115 129 40 10 21
20 115 129 44 8 22

As curvas de aquecimento para o sPP cristalizado n&o-isotermicamente
apresentam dois picos de fusdo independentemente da histéria térmica da amostra. A
temperatura do pico 2 ndo varia com a historia térmica (a 130 °C), porém, ocorre o
aumento da sua area com o aumento da taxa de resfriamento. O contrario ocorre com o
pico 1. O aumento da taxa de resfriamento causa a diminuicdo da temperatura e da
entalpia de fusdo do pico 1. Assim, a formagao dos cristalitos com menor temperatura
de fus3o é favorecida pela cristalizagdo do sPP a baixa taxa resfriamento (1 e 2 °C/min)
€ o contrario ocorre com a formacéao dos cristalitos com maior temperatura de fusao.

Na cristalizacdo isotérmica, pelos dados apresentados na Figura 3.15 e na Tabe-
la 3.1, observou-se que a formacao de cristalitos, cuja temperatura de fusdo é menor, é
favorecida com a diminuicido da temperatura de cristalizacdo e o inverso ocorre em
relacdo aos cristalitos que se fundem a temperatura mais alta. Conjuntamente com as
observacdes da cristalizagdo nao-isotérmica, tem-se uma forte indicacdo de que os
cristalitos termodinamicamente mais estaveis também sao os cineticamente mais
favorecidos e, provavelmente, os multiplos picos de fusdo do sPP estdo associados ao
polimorfismo cristalino e ndo a recristalizagdo em cristalitos com a mesma forma

6-8,21)

cristalina, porém com diferentes espessuras de lamelas. Segundo a literatura ( , a

forma 1 é a forma mais comum e predominante em qualquer T¢ e a diminuicdo da T¢
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induz o aumento da incorporacdo de defeitos de empacotamento cristalino, formando
cristalitos que se fundem a menor temperatura. Desta forma, é possivel que a insergao

de defeitos no reticulo cristalino seja cineticamente desfavorecido.

Cinética de Cristalizacdo

A Figura 3.17 mostra as curvas de DSC para o sPP relativas a cristalizagao
isotérmica a diferentes temperaturas de cristalizacédo, Tc. O intervalo largo de
temperatura, entre 75 °C a 105 °C, foi escolhido para analisar a influéncia das diferen-
tes formas cristalinas na cinética de cristalizagdo e comparar com os resultados obtidos

pela cinética de cristalizacao nao-isotérmica, apresentados na pagina 123.

o
x
w
g 75% Figura 3.17. Fluxo de calor em fungdo do
E tempo para o sPP durante a cristalizagao
0
T 85°C . .. .
° isotérmica a diferentes temperaturas de
T 0
° %0 cC cristalizagio, que estio indicadas no grafi-
=
- 95°C co.
S 0’c
S—  105%
T T T T T T T
0 20 40 60

Tempo (min)

As curvas de DSC (Figura 3.17) das amostras cristalizadas a 90 e 95 °C
apresentam os picos de cristalizacdo bem definidos. Nas curvas relacionadas as
temperaturas de cristalizagédo abaixo de 90 °C, o pico de cristalizagdo se sobrepbe ao
desnivel da linha base causada pelo rapido resfriamento do estado fundido até a
temperatura de cristalizagdo. Em temperaturas de cristalizagdo acima de 95 °C, a
cristalizacdo do sPP é muito lenta, 0 que causa o excessivo alargamento do pico de

cristalizagdo. Com isso, foi necessario fazer um ajuste de curva nos picos de
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cristalizagdo para a analise da cinética de cristalizacao isotérmica. O ajuste foi feito
através das curvas de Lorentz, como mostra a Figura 3.18.
A partir das curvas ajustadas, mostradas na Figura 3.18, obtiveram-se as curvas
de conversoes, a(t), ou grau de cristalizagao, segundo a equacgao:
ot) = AHt / AHiotal
onde AH; é area no tempo t e AH é a area total do pico. As curvas de conversao estao

mostradas na Figura 3.19.

1,0 1 Tl
0,8
© 0,6 4
£ e
[]
§ 3
3 0,4
0,2 ——75°C
+ 85°C
oo " - 90°C
] 95°C
T T T T T T 1
0 10 20 30

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 3.18. Curvas de DSC referentes a Figura 3.19. Conversdo em fun¢ao do
cristalizagdo isotérmica a diferentes tem- tempo para o sPP cristalizado isoter-
peraturas. (=) curva experimental e (ll) micamente a diferentes temperaturas.

ajuste de Lorentz.

A Figura 3.18 apresenta os picos de cristalizacdo com ajustes de curvas, nas
quais foram aplicados o modelo de Avrami, e picos largos, indicados pelas flechas, que
nao foram considerados no estudo da cinética de cristalizagdo. Provavelmente, estes
picos largos referem-se a uma acentuada cristalizagao secundaria do sPP.

A cinética de cristalizagao foi avaliada segundo a equagao de Avrami:

log [-In (1-a(t))] = log k + n log t
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onde, k é a constante de velocidade de cristalizagdo e n é o parametro de Avrami, que
leva em conta a geometria e as taxas de nucleagéo e de crescimento.

A Figura 3.20 mostra o grafico de log [-In (1-a(t))] em funcdo de log t para as
diferentes temperaturas de cristalizagdo. O pardmetro n € a inclinagao do inicio da reta
na regido linear e log k é o coeficiente linear.

Os valores de k e de n obtidos pelo tratamento de dados dos graficos da Figura

3.20 estao reunidos na Tabela 3.3.

104 N
il = 75°C

o 85°C
il 2 90 °C
0,1 - v 95°C

13

Figura 3.20. Curvas calculadas a

partir da equagao de Avrami para o

log[-In(1-a(t))]

0,01 .

E 88 C . .

] 2 §§vvvv sPP cristalizado isotermicamente a
1E-3 5 g 5% . el

. 5, " diferentes temperaturas de cristali-
1E-4—; ': v zagao.

T T T T UL | T T T

0,1 1 10

log t

Tabela 3.3. Temperatura de cristalizagdao, T¢, parametro de Avrami, n, e constante de

velocidade de cristalizagao, k, para o polipropileno sindiotatico.

T¢ (°C) 75 85 90 95
n 2,19 2,18 1,85 1,77
k(s™) 1,0x10™ 1,4x x10™ 1,5x10™ 6,0 x10

Todos os valores de n mostrados na Tabela 3.3 sdo fracionarios, indicando a
ocorréncia de cristalizagdo secundaria durante a cristalizacdo do sPP, independente-
mente da temperatura de cristalizagao.

Os valores de n e de k para o sPP cristalizado a 75 e 85 °C s&o proximos, indi-
cando que a morfologia cristalina e a taxa de cristalizagdo global sdo semelhantes para
o sPP cristalizado nessas duas temperaturas. Para o sPP cristalizado a 90 e 95 °C, a

diminuicdo dos valores de n e de k induzida pelo aumento da temperatura de
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cristalizagdo indica que, além da mudanca na taxa de cristalizacdo, ocorre uma
mudang¢a na morfologia cristalina. Esta constatagdo é coerente com o comportamento
de fusdo apds a cristalizagao isotérmica, mostrada na Figura 3.15.

A Figura 3.21 mostra as curvas de resfriamento a diferentes taxas constantes. O
pico relacionado a cristalizacao desloca-se para temperaturas menores com o aumento
da taxa de resfriamento.

A partir das curvas de DSC de resfriamento a taxas de 1, 2, 4, 5, 6, 8 e 10 °C/min
calcularam-se as curvas de conversdo em fun¢do da temperatura, o(T), segundo a
equacao:

a(T) = AHt / AH total
onde AHt é area na temperatura T e AHiy € a area total do pico de cristalizagdo. As
curvas de conversao do sPP para cada taxa de resfriamento estdo mostradas na Figura
3.22.

1,0
o
x
w
_ 1 °C/min
O
o £ 05
2 O fin 3
= 2 "C/min
K]
©
o
Q
o
o
X
=
[

10 °C/min
0,0
—T1 T T T T T T T T T T T* T — 71T 1 T T T 1T T T
20 40 60 80 100 120 140 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.21. Curva de DSC referentes ao Figura 3.22. Conversdao em fun¢ao da tem-
resfriamento para o sPP a diferentes taxas peratura para o sPP cristalizado nao isoter-
de resfriamento, que estdo indicadas no micamente a diferentes taxas de resfria-
grafico. mento. Os algarismos correspondem as

taxas de resfriamentos em °C/min.
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A partir das curvas de conversao da Figura 3.22, aplicou-se a equagédo de Ozawa

para a cinética de cristalizagdo nao-isotérmica:
log{-In[1- ()]} = log %c(T) —nlog ®

onde @ é a taxa de resfriamento, n é o parAmetro equivalente ao expoente de Avrami e

v € uma funcao relacionada a taxa de cristalizagdo, dependente somente da

temperatura. Os graficos de log { - In [ 1- a(T)]} vs. log ® estdo mostrados na Figura

3.23. Os parametros de Ozawa n e y., reunidos na Tabela 3.4, foram obtidos para

varias temperaturas de cristalizagdo, T¢, determinados pelas curvas de conversao

mostradas na Figura 3.22.

o
-
1

-In(1-a(T))

T T T T L L L L |
1 10
taxa de resfriamento - ®

Figura 3.23. Aplicagdao da equagcdo de
Ozawa. Graficode -In[ 1 - a(T)] vs. ¢ para
diversas temperaturas de cristalizagao. (A
numeracgao das curvas esta relacionada a
temperatura de cristalizagcdo descrita na
Tabela 3.4.)
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Tabela 3.4. Parametros de Ozawa, Nyawa ©
Y Obtidos através da curvas de DSC para
o sPP cristalizado ndo-isotermica-mente a
taxas de resfriamentode 1,2,4,5,6,8 e 10

°C/min.

Curvas* | T¢ (°C) N ozawa Xe
1 64 2,2 1,9
2 66 2,8 2,3
3 69 3,3 2,5
4 71 3,4 2,3
5 73 4 2,5
6 76 6 3,3
7 78 3,9 1,4
8 80 4,1 1
9 83 3,7 0,4
10 85 4,9 0,2
11 86 5,3 0,03

*Curvas numeradas na Figura 3.23.
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Pelos valores mostrados na Tabela 3.4, observa-se que o aumento nos valores
de Nnozawa © de yc estd correlacionado ao aumento da temperatura no intervalo entre
64 °C até 76 °C, indicando que nesse intervalo de temperatura a taxa de cristalizagéo
global aumenta com o aumento da Tc.

Acima da temperatura de 76 °C, a diminuigdo do valor de y. induzida pelo
aumento da temperatura, indica uma diminui¢do da taxa de cristalizagcdo. Ja os valores
de nozawa tendem a aumentar com a temperatura (Tabela 3.4). Isto indica a formacao de
uma morfologia cristalina diferente entre a temperatura acima e abaixo de 76 °C. Esta
mudang¢a na morfologia cristalina também foi constatada pela andlise da cristalizacao

isotérmica (Tabela 3.3) na temperatura acima de 85 °C.

Recristalizacdo

A variacao da taxa de resfriamento e da taxa de aquecimento permite verificar a
extensdo da cristalizagdo secundaria e da recristalizagdo. A Figura 3.24 apresenta as
curvas de DSC correspondentes ao aquecimento a diferentes taxas de amostras
cristalizadas sob diferentes taxas de resfriamento. A taxa de resfriamento esta identifi-
cada com valor negativo para diferir da taxa de aquecimento.

As curvas de aquecimento apresentam dois picos de fusdo (Figura 3.24), cujas
intensidades variam com a taxa de resfriamento e com a taxa de aquecimento. Além
disso, as curvas relativas as amostras resfriadas a 20 °C/min apresentam um pico de
cristalizagdo durante o aquecimento, cuja intensidade aumenta com a diminuigdo da
taxa de aquecimento até 20 °C/min. Isto ocorre porque baixas taxas de aquecimento
permitem que as cadeias, que nao cristalizaram durante o resfriamento, cristalizem
durante o aquecimento. A curva de aquecimento a 40 °C/min, apds o resfriamento a
20 °C/min, apresenta um pico largo de cristalizagdo durante o aquecimento e mais
intenso do que o observado na curva de aquecimento a 20 °C/min.

A partir das curvas da Figura 3.24, determinou-se a temperatura correspondente
ao minimo de cada pico de fusio e a area parcial de cada pico de fusao e a entalpia de
fusdo, utilizando a metodologia descrita na pagina 133. Estes valores estao

apresentados nas Tabelas 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8, respectivamente.
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Exo__.
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Figura 3.24. Curvas de DSC corres-
pondentes ao aquecimento das amostras
de sPP cristalizadas nao-isotermicamente
a diferentes taxas de resfriamento indica-
das nos graficos. Taxas de aquecimento
(a) 1 °C/min, (b) 5 °C/min, (c) 10 °C/min, (d)
20 °C/min e (e) 40 °C/min.



Tabela 3.5. Temperatura de fusdo de amostras de sPP resfriadas e aquecidas a diferentes
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taxas.
. taxas 1 5 10 20 40
piees (°C/min) Temperatura de fusao (°C)

-1 119 119 120 121 125

: -5 114 114 115 117 120
-10 112 112 114 116 118
-20 112 112 113 116 116
-1 130 129 129 129 -

5 -5 130 128 129 129 129
-10 130 128 128 129 129
-20 130 128 129 129 130

Tabela 3.6. Area parcial dos picos de fusio, A,ico, de amostras de sPP submetidas as

diferentes taxas de resfriamento e aquecimento.

taxas 1 5 10 20 40
(°C/min) picos Avsico (J/9)

B 1 13 17 21 24 32

2 22 15 11 8 -

1 9 8 10 14 12

© 2 26 21 19 15 15

1 12 10 9 11 10

10 2 23 24 21 18 17
20 1 5 4 8 9 7

2 30 25 22 19 18

Como visto anteriormente, o aumento da temperatura de fusdo (Tabela 3.5)
referente ao primeiro pico esta relacionado ao aumento da taxa de aquecimento,
enquanto que a temperatura do segundo pico de fusdo praticamente nao varia.

As areas parciais, A, para o primeiro e o segundo pico (Tabela 3.6) variam de
forma diferenciada com o aumento da taxa de aquecimento. Enquanto nao ha variagao

significativa do somatério de A, dos picos (Tabela 3.7), indicando que ocorre alguma
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recristalizacao, envolvendo mudancas na forma cristalina e ndo somente na espessura
de lamelas. O AH;, (Tabela 3.8), € maior para o sPP resfriado a 1°C/min, independente-
mente da taxa de aquecimento, comparativamente aos demais tratamentos térmicos,
indicando que o grau de cristalinidade € maior. Enquanto que, para as demais amos-
tras, cristalizadas as taxas de resfriamento maior, o grau de cristalinidade é indepen-

dente da taxa de resfriamento e aquecimento.

Tabela 3.7. Somatéria das areas dos picos, Tabela 3.8. Entalpia de fusdo, AHjs, de
ZAuicos; Presentes nas curvas de aqueci- amostras de sPP cristalizadas a diferentes

mento apdés diferentes taxas de resfria- taxas de resfriamento.

mento. taxas | 1 | 5 | 10 | 20 | 40
taxas 1 5 10 20 40 AHsys (J/9)
(°C/min) *Aocos (/9) ] 69 | 48 | 50 | 49 | 53
X 35 | 32 | 35 | 32 | 25 5 60 | 45 | 42 | 44 | 47
5 35 | 20 | 31 | 29 | 27 0 | 47 | 44 | 42 | 44 | 46
0 | 35 | 34 | 30 | 29 | 27 20 | 73 | 43 | 40 | 39 | 35
20 | 35 | 20 | 30 | 28 | 32

A Figura 3.25 apresenta a temperatura dos picos de fuséo (Figura 3.25a) e a Apico
(Figura 3.25b) em fungéo da taxa de resfriamento, obtidas somente a partir das curvas
de aquecimento a 10 °C/min, mostradas na Figura 3.24c.

A temperatura do primeiro pico de fusdo varia entre 114 a 120 °C com a
diminuicdo da taxa de resfriamento de 20 a 1 °C/min, enquanto que a temperatura do
segundo pico de fusdo mantém-se praticamente constante (Figura 3.25a). Isto tem sido
recorrente no sPP, independentemente do tratamentos térmicos, inclusive nas blendas
de sPP/EPDM (ver capitulo 2).

Na Figura 3.25b, a A, reflete a fragéo de cristalitos com estruturas cristalinas
semelhantes. Para uma mesma taxa de aquecimento, observa-se o aumento da fracao

de cristalitos, que tem menor temperatura de fusao (pico 1), com a diminuicdo da taxa

128



Estrutura Cristalina

de resfriamento. Ja a fragéo de cristalitos que se fundem a maior temperatura (pico 2)
tem um comportamento inverso ao primeiro.

130{ _ e e 0 ® pico 2 244
([ ([
° 21+
O 4254
125 18
E o
3 3
© 3
dé_ g“ 154
K 1201 <
124
9 -
1154
T T T T T T T T T 6 T T T T T T T T T
0 -5 410 15 20 0 5 10 a5 -20
Taxa de resfriamento (°C/min) Taxa de resfriamento (°C/min)

(a) (b)
Figura 3.25. Parametros obtidos a partir das curvas de aquecimento, a taxa a 10 °C/min,
do sPP cristalizado a diferentes taxas de resfriamento. (a) temperatura e (b) area dos
picos de fusdo em fungao da taxa de resfriamento.

Pela literatura %3

) as formas cristalinas 111 e a fase mesomorfica podem sofrer
transformagdes com o annealing entre 40 a 80 °C, para formas cristalinas termodinami-
camente mais estaveis, como a forma cristalina 1I e I irregular. E a fragdo da forma II
inserida como defeito na estrutura forma 1 irregular diminui com o aumento de

temperatura de cristalizagao.

Forma Cristalina de filmes de sPP

Os filmes de sPP e da blenda sPP/EPDM 80/20 com diferentes historias térmicas
foram analisados por DMA, SAXS, WAXS e DSC. Todas as amostras analisadas nesta
etapa foram anteriormente processadas em extrusora dupla-rosca e termo-moldadas
por compressao. A blenda sPP/EPDM 80/20 foi escolhida por apresentar propriedades

mecanicas independentes do tipo de processamento (ver capitulo 2).
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Os filmes obtidos por moldagem por compressao do material picotado foram
identificados pela letra F. Assim, a seguinte nomenclatura foi utilizada para identificar as
amostras:

e FO01, FO10: filmes de sPP resfriados a partir do estado fundido com taxa de resfria-
mento de 1 e 10 °C/min, respectivamente.

e FO070 e F0105: filmes de sPP cristalizados a partir do estado fundido isotermica-

mente a 70 °C e 105 °C, respectivamente, durante aproximadamente 3 horas.
e F270 e F2105: filmes da blenda sPP/EPDM 80/20 cristalizados a partir do estado
fundido isotermicamente a 70 °C e 105 °C, respectivamente, durante aproximada-

mente 3 horas.

Multiplos picos de fusdo

As Figuras 3.26, 3.27 e 3.28 apresentam as curvas de DSC relacionadas ao
primeiro aquecimento das amostras, a taxa constante de 10 °C/min, apds serem
submetidas as diferentes histérias térmicas. Todas as curvas foram normalizadas pela
massa.

A temperatura relacionada ao ponto de minimo de cada pico presente nas curvas
de aquecimento estao apresentadas na Tabela 3.9 e a area parcial dos picos e a
entalpia de fusdo estdo apresentadas na Tabela 3.10.

Numa analise geral, as curvas apresentam algumas caracteristicas em comum:
1) mudanca na linha base em 0 °C, referente a transigdo vitrea da fase amorfa do sPP;
2) uma segunda mudanga na linha base em torno de 50 °C (ombro 1), que esta
relacionado a fusdo de cristais com espessuras de lamelas menores ou com forma
cristalina termodinamicamente menos estavel formado por cadeias com conformacgao
trans-planar;

3) uma terceira mudanga na linha base em torno de 80 °C (ombro 2), que esta
relacionada a fusdo de outra familia de cristais com espessuras de lamelas menores e
ou, também, com outra forma cristalina;

4) os principais picos de fusdo acima de 110 °C (pico 1 e 2).
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transicao
vitrea

F270
F070

ombro 2

Fluxo de Calor (W/g) EXO

pico 1

pico 2
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Figura 3.26. Curvas de DSC do primei-
ro aquecimento, a taxa constante de
10 °C/min, apés cristalizagdo isotérmi-
ca a 70 °C das amostras de (F070) sPP
e da (F270) blenda sPP/EPDM 80/20.

transigao
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Figura 3.27. Curvas de DSC do primei-
ro aquecimento, a taxa constante de
10 °C/min, apos cristalizagao isotérmi-
ca a 105 °C das amostras de (F0105)
sPP e da (F2105) blenda sPP/EPDM

80/20.
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Figura 3.28. Curvas de DSC do primei-

ro aquecimento, a taxa constante de

10 °C/min, apds cristalizagdo nao-iso-

térmica a taxas de resfriamento cons-

tante de 1 °C/min (FO1) e 10 °C/min

(FO10) das amostras de sPP.
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Tabela 3.9. Temperaturas de fusao de sPP e blenda de sPP/EPDM 80/20 com diferentes
histérias térmicas, obtidas das curvas de DSC a taxa constante de aquecimento de
10 °C/min.

Amostras Temperatura (°C)
ombro 1 ombro 2 pico 1 pico 2

FO70 50 ~78 119 130
F0105 50 - - 131
F270 50 ~75 117 129
F2105 50 - - 128
FO10 50 - 117 131

FO1 50 - 122 130

Tabela 3.10. Area dos picos, Aqico, € entalpia de fusdo, AHy,s, das curvas de DSC obtidas a

taxa constante de aquecimento de 10 °C/min.

Amostras A pico 1 (J/9) A pico2 (J/9) AHgys (J/9)
FO70 19 18 53
F0105 - 33 54
F270 * 15 19 50
F2105 * - 34 46
FO10 12 21 50
FO1 23 13 49

* Os valores de area e de AHy,s para as blendas foram normalizados pelo teor de sPP.

Como mostram as Figuras 3.26 e 3.27, os perfis das curvas de aquecimento da
blenda sPP/EPDM 80/20 sdo semelhantes aos do sPP submetidos ao mesmo
tratamento térmico. As curvas dos filmes cristalizados a 70 °C apresentam dois picos de
fusdo distintos acima de 110 °C enquanto que os filmes cristalizados a 105 °C apresen-
tam um unico pico de fusdo. A presenca de EPDM leva a um pequeno deslocamento

das temperaturas dos ombros dos picos para temperaturas menores (Tabela 3.9),
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indicando a influéncia da presengca do EPDM na cinética de cristalizacao do sPP (ver
capitulo 2).

As curvas de aquecimento das amostras FO1 e FO10 (Figura 3.28), apresentam
dois picos de fusao distintos (1 e 2). Entretanto, ocorre uma grande diferenca na
intensidade e na area relativa desses dois picos com a taxa de resfriamento (Tabela
3.10) e o pico 1 desloca-se para temperaturas mais altas quando a amostra é

submetido ao resfriamento com taxas mais baixas (Tabela 3.9).

Grau de cristalinidade
A linha base e os limites do intervalo de integragdo nas curvas de DSC

considerados para a determinacdo da area total e parcial dos picos de fusdo, estdo

exemplificados na Figura 3.29, para a curva de aquecimento da amostra FO1.

linha base

transicao
vitrea

exoterma
exoterma

pico 1 pico 2

pico 2 pico 1

o 5 100 150 80 100 120 140 160
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
Figura 3.29. Curva de DSC referente ao aquecimento da amostra F01. llustragao da linha
base e dos limites de integragdo na determinagao da (a) area total e (b) parcial dos picos

de fusao.

Neste trabalho adotou-se a linha de base com 5 pontos ajustaveis, com a finali-
dade de minimizar o erro na determinacido da area dos picos causado pela sobreposi-

¢ao dos multiplos picos de fusdo. Deste modo, calculou-se a area e o desvio padrao do
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sPP das curvas do segundo aquecimento do sPP a taxa constante de 10 °C/min, com
19 amostragens e obteve-se o valor médio de area 43 J/g e um desvio de 2,4.

A entalpia de fusdo, obtida por DSC, reflete o grau de cristalinidade dos filmes de
sPP, submetidos as diferentes histdrias térmicas. O grau de cristalinidade também pode
ser determinado através da anélise de WAXS.

A diferengca entre as entalpias de fusdo dos sPP com diferentes histérias
térmicas, nado € concordante com as diferengas do grau de cristalinidade das mesmas
amostras determinado por WAXS (Tabela 3.11). Por exemplo, o grau de cristalinidade
entre as amostras F0105 e FO1 s&o diferentes pela analise de DSC, (onde AHsys € igual
a 54 e 49 J/g°C, respectivamente), e iguais pela analise de WAXS (cristalinidade de
22 %). Isto ocorre, provavelmente, porque na determinacdo exata do grau de
cristalinidade ocorre a interferéncia dos multiplos picos de fusédo, na analise de DSC, e
a interferéncia na determinacdo do halo amorfo, na analise de WAXS. De qualquer
forma, a variagdo do grau de cristalinidade, determinada por WAXS, e da entalpia de
fusdo, determinada por DSC, entre as amostras com diferentes histérias térmicas nao é
significativa, indicando que ndo ha mudangas no grau de cristalinidade do sPP com a

histéria térmica.

Tabela 3.11. O grau de cristalinidade, obtido a partir dos difratogramas de WAXS, e a
entalpia de fusao, obtida a partir da curvas de DSC, para as amostras de sPP e da blenda

com 20 % de EPDM com diferentes historias térmicas.

amostra FO70 F0105 F270 F2105* FO1 FO10
% * 18 22 20 20 22 18
AHgs (J/g) * 53 54 50 46 49 50

* 0 grau de cristalinidade e a entalpia de fusdo foram normalizados pelo teor de sPP.

As areas dos picos foram determinadas, de acordo com a Figura 3.29b, porque

as curvas de DSC apresentam acentuada variagcdo da intensidade relativa entre os

picos com o tratamento térmico.
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Célula Unitaria

As Figuras 3.30 e 3.31 mostram, respectivamente, os difratogramas de WAXS
para as amostras de sPP e das blendas sPP/EPDM 80/20 cristalizadas isotermicamen-
te & 70 °C e 105 °C e a Figura 3.31 também apresenta o difratograma de WAXS para o
filme de EPDM puro. A Figura 3.32 mostra os difratogramas para as amostras de sPP
cristalizadas no isotermicamente.

O difratograma do EPDM apresenta apenas um pico largo, relacionado ao halo
amorfo, centrado em torno de 20 = 19°. Todos os outros difratogramas apresentam os
trés picos de difragao principais:

- um pico mais intenso em torno de 20 igual a 12°, que corresponde a reflexdo 200,
- um pico em 16°, correspondente a reflexdo 010,

- um pico em 21° que corresponde a reflexéo 210;

- somente para a amostra F0105 aparece um ombro em 20 = 19°

Para todas as amostras, com exceg¢do da amostra F0105, a presenca dessas
reflexdes e a auséncia da reflexdo 211 em 20 = 18,8° indicam que foi obtida a estrutura
cristalina do sPP com forma I irregular, como é esperado em amostras com sindiotati-
cidades abaixo de 90 % ?'?") ou em amostras cristalizadas a baixas temperaturas 7.

Através da analise do perfil do pico de difragédo centrado em 20 = 16° é possivel
observar algumas diferengas estruturais, mesmo nao se observando a presenca de
outros picos de difragdo. Um pico de difracdo muito largo e assimétrico indica a
presenca da mesofase frans-planar ou a presenca da forma II como defeito na estrutura
cristalina. O grau de cristalinidade calculado através do difratograma geralmente é
subestimada devido a presenga da mesofase frans-planar, porque ela também contribui

para o halo amorfo e, em menor grau, para a intensidade dos picos cristalinos .
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Figura 3.31. Difratogramas de WAXS dos

Figura 3.30. Difratogramas de WAXS dos
filmes de EPDM e da blenda sPP/EPDM

filmes de sPP apés a cristalizagao isotér-

mica a (F070) 70 °C e (F0105) 105 °C. 80/20 apo6s a cristalizagdo isotérmica a

(F270) 70 °C e (F2105) 105 °C.
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j Fo10
——
10
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Figura 3.32. Difratogramas de WAXS dos filmes de sPP apds a cristalizagdo nao-

isotérmica a taxa constante de resfriamento de (F01) 1 °C/min e (F010) 10 °C/min.

136



Estrutura Cristalina

As amostras FO1, FO10 (Figura 3.32) e FO70 (Figura 3.30) apresentam o mesmo
perfil na regido de 20 entre 13° e 20° com o pico de difragdo centrado em torno de 20
igual a 16,2°, como mostra a Tabela 3.12. A amostra F0105 (Figura 3.30) apresenta o
pico de difragdo centrado em 20 = 16,1°, menos assimétrico e mais intenso, além de
apresentar um ombro em torno de 20 =19°. Isto indica que o grau de ordem das cadeias
formadas nas amostras FO1, FO10 e FO70 sdo semelhantes, mas a amostra FO105
apresenta estrutura cristalina com forma | mais regular e menor quantidade da fase

mesomorfica ou de defeitos na estrutura cristalina.

Tabela 3.12. Valores de 20 do pico de difragao da reflexao 010 para as amostras de sPP e

da blenda de sPP/EPDM submetidas aos diferentes tratamentos térmicos.

amostra FO070 FO0105 F270 F2105 FO1 FO10

20 16,2 16,1 16,2 16,1 16,2 16,2

A blenda com 20 % de EPDM (Figura 3.31) apresenta o pico de reflexdo 010 em
20 = 16,1° e um ombro largo na regido entre os dois picos de difragdo em 20 = 16° e
21°, quando comparadas as amostras de sPP (Figura 3.30). Isto provavelmente ocorre
devido ao halo amorfo do EPDM, centrado em torno de 26 = 19°.

Os resultados de WAXS e DSC indicam que o EPDM néo influencia na forma
cristalina do sPP. Entretanto, a presenca de uma fase polimérica altera a transferéncia
de calor e, portanto, a cinética de cristalizacao e, consequentemente, a fusdo. Ha
evidéncias de que o EPDM afeta a proporcéo entre as populacdes de formas cristalinas

diferentes.

Espessura da lamela cristalina

As Figuras 3.33a, 3.34a e 3.35a mostram os difratogramas de SAXS corrigida
com relacédo ao background e ao espalhamento parasita para as amostras de sPP e da
blenda sPP/EPDM 80/20 com diferentes histérias térmicas. Todos os difratogramas
apresentam um pico largo, relacionado ao espalhamento da fase cristalina do sPP. Os
valores do periodo longo, L, foram calculados a partir da posicdo do pico no

difratograma de Iq? vs. g, mostrada nas Figuras 3.33b, 3.34b e 3.35b.
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Figura 3.33. Difratograma de SAXS dos filmes de sPP cristalizados isotermicamente a (=)
70 °C, F070, e (—) 105 °C, F0105. (a) intensidade corrigida e (b) Ig® vs. q.
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Figura 3.34. Difratograma de SAXS dos filmes de sPP/EPDM 80/20 cristalizados
isotermicamente a (=) 70 °C, F270, e (—) 105 °C, F2105. (a) intensidade corrigida e (b) Ig?
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Figura 3.35. Difratograma de SAXS dos filmes de sPP cristalizado ndo isotermicamente a

taxa de resfriamento de (=) 10 °C/min, F010, e (=) 1 °C/min, F01. (a) intensidade corrigida

e (b) Ig® vs. q.

A Tabela 3.13 apresenta os valores do periodo longo, L, da fase cristalina
obtidos pela localizagdo do maximo do pico, g*, nos difratogramas de SAXS, segundo a
equacao abaixo:

L = 2n/q*

Tabela 3.13. Periodo Longo, L, obtido através dos difratogramas de SAXS para os filmes
de sPP e da blenda de sPP/EPDM 80/20 com diferentes historias térmicas.

amostras FO10 FO1 FO70 FO0105 F270 F2105

L (nm) 20,3 22,4 21,3 22,4 20,1 22,1

O aumento da temperatura de cristalizagdo na cristalizacao isotérmica e a
diminuicdo da taxa de resfriamento na cristalizacdo nao-isotérmica induzem ao
aumento no periodo longo, independentemente da presenca do EPDM na amostra.

Estes resultados, juntamente com os dados de DSC, indicam que provavelmente ocorre
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0 aumento da fragcdo de cristais com maior espessura da lamela ou uma mudanca de

forma cristalina ou ambas, relacionado a area do segundo pico de fuséo (Tabela 3.10).

Transicdo Vitrea

Nas curvas do tan 6 e do modulo de perda em fungdo da temperatura, obtidas
por DMA, pode-se analisar trés parametros relacionados a transicao vitrea do sPP:

1 — a intensidade: que esta relacionada a fragdo amorfa do polimero. A
diminuicdo da intensidade em polimeros semicristalinos geralmente esta relacionada ao
aumento no grau de cristalinidade;

2 — a largura: que esta relacionada a distribuicdo de tempos de relaxagao, os
quais refletem os diferentes modos de relaxacao e os diferentes ambientes em que as
relaxacbes ocorrem. Pode ser associado a polidispersdo das cadeias na fase amorfa e
a presenca de microheterogeneidades causadas pela presenga de uma outra fase, que
pode ser a cristalina ou mesmo a de um segundo componente;

3 — o deslocamento: que esta relacionada a mudanga no tempo de relaxagéo.
Por exemplo, o deslocamento do pico para temperaturas mais altas pode ser causado
pela diminuicdo do grau de liberdade das cadeias através de impedimentos fisicos
formado pelos “n6s”, como entrelagamentos entre as cadeias ou o aumento da area
interfacial cristalino-amorfo.

As Figuras 3.36, 3.37 e 3.38 apresentam as curvas de tan & dos filmes de sPP e
das blendas com 20 % de EPDM cristalizados isotermicamente e ndo-isotermicamente

a partir do estado fundido.
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Figura 3.36. Curvas de tan  dos filmes de

sPP cristalizados isotermicamente a partir

do estado fundido a diferentes temperatu-

ras de cristalizagao: (=) F070 e (—) F0105.

Estrutura Cristalina

amortecimento - tans

0,0

60 30 0 30 60 90 120
Temperatura (°C)

Figura 3.37. Curvas de tan § dos filmes das

blendas sPP/EPDM 80/20 cristalizados iso-

termicamente a partir do estado fundido a

diferentes temperaturas de cristalizagao:

(=) F270 e (—) F2105.
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Figura 3.38. Curvas de tan 5 dos filmes de sPP cristalizados nao isotermicamente a partir

do estado fundido a diferentes taxas de resfriamento: (=) F010 e (=) FO1.
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Todas as curvas sdo caracteristicas das amostras de sPP com conformacéao

® ou seja, apresentam um pico, relacionado a

hélice na forma I ou forma I irregular (@
transigao vitrea, seguido de um brusco aumento, acima de 120 °C, relacionado a fus&o
do sPP.

A temperatura de transigdo vitrea, Ty, e a intensidade determinados pela
temperatura e tan 6 correspondente ao maximo dos picos das curvas de tan & em

funcao da temperatura, estdo mostrada na Tabela 3.14.

Tabela 3.14. Temperatura de transigdo vitrea e tan & para as amostras com diferentes
histérias térmicas, determinadas a partir do ponto de maximo do pico de transigao vitrea

relativa ao sPP das curvas DMA.

amostras T (°C) tan &
F010 16 0,17
FO1 16 0,21
FO70 14 0,18
FO105 20 0,17
F270 15 0,19
F2105 19 0,17

A Tabela 3.14 mostra que o aumento da temperatura de transicdo vitrea esta
relacionado ao aumento da temperatura de cristalizagdo. Além disso, o valor de tan & na
temperatura correspondente ao maximo do pico de transicao vitrea do sPP diminui com
0 aumento de temperatura de cristalizagao tanto para os filmes de sPP, FO70 e F0105,
(Figura 3.36) quanto para os filmes das blenda sPP/EPDM 80/20, F270 e F2105 (Figura
3.37).

No caso dos filmes da blenda sPP/EPDM 80/20 a variagéo da Ty € menor e ndo
ha diferenca no grau de cristalinidade entre aos filmes F270 e F2105 (Tabela 3.11),
mas ocorre uma variagcdo do periodo longo (Tabela 3.13) com o aumento da

temperatura de cristalizagao.
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O aumento da T4 com o aumento da T, poderiam indicar um aumento do grau de
cristalinidade entre as amostras FO70 e F0105, que é concordante com o grau de
cristalinidade determinado através da andlise de WAXS (pag 134 — Tabela 3.11).
Entretanto, o grau de cristalinidade é igual entre as blendas sPP/EPDM 80/20 e tem um
comportamento inverso com relagdo ao tan & do pico entre as amostras FO1 e F010.
Além disso, a Tq e o tan & do pico sdo iguais entre as amostras F0105 e F2105 (Tabela
3.14), mesmo as amostras apresentando diferen¢a acentuada no grau de cristalinidade
(pag. 134). Desta forma, se considerarmos também os resultados obtidos por DSC, o
comportamento do pico de transicdo vitrea parece mais relacionado a formagao de
diferentes estruturas cristalinas, que também apresentam diferentes espessuras de

lamelas.

3.4. CONCLUSAO

A fase cristalina do polipropileno sindiotatico é formada pela mistura de
diferentes polimorfos cristalinos, cuja formacéao preferencial de um com relagdo ao outro
depende da histdria térmica. Além disso, a estrutura cristalina do sPP sofre recristaliza-
¢ao com mudanga na forma cristalina quando a amostra é aquecida. Durante a fusado e
recristalizagdo, uma das formas polimérficas do sPP pode se transformar em outra
forma termodinamicamente mais estavel.

A forma | irregular é formada em todas as condigcbes de cristalizagdo induzida no
sPP analisado neste trabalho, devido a baixa sindiotaticidade deste polimero. Os
defeitos que caracterizam a forma 1 irregular podem ser causados pela inversdao do
passo da hélice ao longo da cadeia polimérica e pelo empacotamento de hélices com
mesmos passos (empacotamento isoquiral). O excesso de defeitos de empacotamento
isoquiral resulta na forma cristalina II inserida na estrutura cristalina da forma I irregular.
Além disso, dependendo da condicdo de cristalizagdo também pode ocorrer a formagéao
acentuada de fragcao da fase mesomorfica metaestavel.

O aumento de defeitos na forma I irregular do sPP pode ser verificado em
amostras submetidas a cristalizagéo isotérmica a temperaturas abaixo de 85 °C ou
cristalizacdo nao isotérmica a baixas taxas de resfriamento. Com o aumento da

temperatura de cristalizagdo, acima de 100 °C, ocorre a diminuicdo de defeitos na
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estrutura cristalina e o aumento da espessura da lamela. Desta forma, conclui-se que a
insercao de defeitos no empacotamento das cadeias é cineticamente desfavorecido.

A fase mesomorfica metaestavel é caracterizada por ordem a curta distancia e
desordem a longa distancia, apresentando tanto fusao a baixas temperaturas, em torno
de 50 a 80 °C, como também relaxacbes acentuadas das cadeias amorfas, acima da
transicao vitrea do sPP, relacionadas a interface cristalino-amorfo.

O aumento na restrigdo do grau de liberdade da fase amorfa do sPP parece ser
causado pelo aumento das fragbes das formas cristalinas polimérficas na seguinte
ordem: forma II como defeito < forma I irregular < fase mesomoérfica.

As formas cristalinas apresentam diferentes espessuras de lamela, além da

diferenca no empacotamento das cadeias.

3.5. BIBLIOGRAFIA

1. Kaiser EJ, McGrath JI, Bérnard A - Directional solidification of isotactic and atactic
polypropylene blends — J. Appl. Polym. Sci. 2000, 76, 1516-1528.

2. Mark HF, Bikales NM, Overberger CG, Menges G — Morphology - Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering 1988, vol 10, 2° ed., John Wiley&Sons, USA, p 26.

3. Lotz B, Wittmann JC, Lovinger AJ - Structure and morphology of poly(propylenes): a
molecular analysis - Polymer 1996, 37(22), 4979-4992.

4. De Rosa C, Auriemma F, Corradini P - Crystal structure of form I of syndiotactic
polypropylene - Macromolecules 1996, 29, 7452-7459.

5. Chatani Y, Maruyama H, Noguchi K, Asanuma T, Shiomura T — Crystal structure of the
planar zigzag of syndiotactic polypropylene — J. Polym. Sci. Part C Polym Lett. Ed. 1990, 28,
393.

6. Lotz B, Lovinger AJ, Cais RE - Crystal structure and morphology of syndiotactic
polipropylene single crystals - Macromolecules 1988, 21, 2375-2382.

7. Mark HF, Bikales NM, Overberger CG, Menges G — Polypropylene polymers - Encyclopedia
of Polymer Science and Engineering 1988, vol 13, second edition, John Wiley&Sons, USA,
p. 464.

8. Corradini P, Guerra G — Polymorphism in polymers — Advances in Polymer Science 1992,
100, 183-217.

9. Natta G, Corradini P. Nuovo Cimento Suppl. 1960, 15, 40. Apud. Corradini P, Guerra G —
Polymorphism in polymers — Advances in Polymer Science 1992, 100, 183-217.

144



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Estrutura Cristalina

Keith HD, Padden FJ Jr, Walter NM, Wickoff HW. J. Appl. Phys. (1959) 30, 1485. Apud. Lotz
B, Wittmann JC, Lovinger AJ — Structure and morphology of poly(propylenes): a molecular
analysis — Polymer 1996, 37, 4979-4992.

Meille SV, Ferro DR, Briickner S, Lovinger AJ, Padden FJ. Macromolecules 1994, 27, 2615.
Apud. Lotz B, Wittmann JC, Lovinger AJ — Structure and morphology of poly(propylenes): a
molecular analysis — Polymer 1996, 37, 4979-4992.

Lotz B, Kopp S, Dorset DCR. Acad. Sci. Paris 1994, 319, Ser. llb, 187. Apud. Lotz B,
Wittmann JC, Lovinger AJ — Structure and morphology of poly(propylenes): a molecular
analysis — Polymer 1996, 37, 4979-4992.

Minardi A, Boudeulle M, Duval E — The effect of the moulding conditions on the
semicrystalline structure of polypropylene — Polymer 1997, 38, 3957-3965.

Li JX, Cheung WL — On the deformation mechanisms of B-polypropylene: 1. Effect of
necking on B-phase PP crystals — Polymer 1998, 39, 6935-3940.

Turner-Jones A, Cobbold AJ. J. Polym. Sci. 1968, B6, 539. Apud. Lotz B, Wittmann JC,
Lovinger AJ — Structure and morphology of poly(propylenes): a molecular analysis — Polymer
1996, 37, 4979-4992.

Corradini P, Natta G, Ganis P, Temissi PA. J. Polym. Sci. Part C 1967, 16, 2477.

De Rosa C, Corradini P. - Analysis of the disorder ocorring in the crystal structure of
syndiotactic polypropylene - Macromolecules 1993, 26, 5719-5725.

Chatani Y, Maruyama H, Asanuma T, Shiomura T — Structure of a new crystal line phase of
syndiotactic polypropylene - J. Polym. Sci. Polym. Phys. 1991, 29, 1649.

Nakaoki T, Ohira Y, Hayashi H, Horii F. — Spontaneous crystallization of the planar zigzag
form of syndiotactic polypropylene at 0°C — Macromolecules 1998, 31, 2705.

Vittoria V, Guadagno L, Comotti A, Simonutti R, Auriemma F, De Rosa C. — Mesomorphic
form of syndiotactic polypropylene — Macromolecules 2000, 33, 6200.

De Rosa C, Auriemma F, Vinti V- On the forma Il of syndiotactic polypropylene —
Macromolecules 1998, 31, 7430-7435.

Guadagno L, D’Aniello C, Naddeo C, Vittoria V. — Polimorphism of oriented syndiotactic
polypropylene — Macromolecules 2000, 33, 6023-6030.

Guadagno L, D’'Aniello C, Naddeo C, Vittoria V — Influence of the initial morphology on the
elasticity of oriented syndiotactic polypropylene — Macromolecules 2004, 37, 5977-5984.
Gatos GK, Kandilioti G, Galiotis C, Gregoriou VG — Mechanically and thermally induced

chain conformational transformations between helical form | and trans-planar form Il in

145



Estrutura Cristalina

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

syndiotactic polypropylene using FT-IR and Raman spectroscopic techniques — Polymer
2004, 45, 4453-4464.

De Rosa C, Ballesteros OR de, Auriemma F — Origin of the elastic behavior of syndiotactic
polypropylene — Macromolecules 2001, 34, 4485-4491.

Guadagno L, D’Aniello C, Naddeo C, Vittoria V — Structure and physical properties of
syndiotactic polypropylene oriented from different polymorphs — Macromolecules 2001, 34,
2512-2521.

De Rosa C, Auriemma F, Ballesteros OR de - Structure and polymorphic behavior of high
molecular weight poorly syndiotactic polypropylene - Macromolecules 2004, 37, 1422-1430.
Guadagno L, D’Anniello C, Naddeo C, Vittoria V, Romano G. - Correlation between
structural and dynamic-mechanical transitions of different syndiotactic polypropylene
polymorphs - J. Macromol. Sci. 2004, B43(2), 349-363.

Ohira Y, Horii F, Nakaoki T — Crystal transformation behavior and structural changes of the
planar zigzag form for syndiotactic polypropylene — Macromolecules 2000, 33, 5566-5573.
Loos J, Hickert A, Petermann J. Colloid Polym. Sci. 1996, 274, 1006. Apud. Gatos GK,
Kandilioti G, Galiotis C, Gregoriou VG. — Mechanically and thermally induced chain
conformational transformations between helical form | and trans-planar form |Ill in
syndiotactic polypropylene using FT-IR and Raman spectroscopic techniques — Polymer
2004, 45, 4453-4464.

Guadagno L, D’Aniello C, Naddeo C, Vittoria V, Meille SV. Macromolecules 2003, 36, 6756.
Apud. Gatos GK, Kandilioti G, Galiotis C, Gregoriou VG — Mechanically and thermally
induced chain conformational transformations between helical form | and trans-planar form
Il in syndiotactic polypropylene using FT-IR and Raman spectroscopic techniques —
Polymer 2004, 45, 4453-4464.

Lovinger AJ, Davis DD, Lotz B — Structure and defects in fully syndiotactic polypropylene —
Macromolecules 1993, 26, 3494-3503.

De Rosa C, Auriemma F, Vinti V — Disordered polimorphic modifications of form | of
syndiotactic polypropylene — Macromolecules 1997, 30, 4137-4136.

Loos J, Schauwienold A-M, Yan S, Petermann J, Kamisnk W — Crystallization of syndiotactic
polypropylene (sPP) from oriented melts - Polymer Bulletin 1997, 38, 185-189.

Guadagno L, D’Anniello C, Nadeo C, Gorrasi G, Vittoria V - Structural changes during
annealing of melt-quenched syndiotactic polypropylene in the trans-planar mesophase - J.
Macromol. Sci. 2004, B43(5), 989-1004.

146



36.

37.
38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

Estrutura Cristalina

Rodriguez-Arnold J, Zhang A, Cheng SZD, Lovinger AJ, Hsieh ET, Chu P, Johnson TW,
Honnell KG, Geerts RG, Palackal SJ, Hawley GR, Welch MB - Crystallization, melting and
morphology of syndiotactic polypropylene fractions: 1. Thermodynamic properties, overall
crystallization and melting - Polymer 1994, 35(9), 1884-1895.

Haftka S, Koennecke K. J. Macromol. Sci. Phys 1991, B30 (4), 319-334.

Loos J, Petermann J - A comparison of the lamellar morphology of melt-crystallized isotactic
and syndiotactic polypropylene — Polymer 1996, 37, 4417-4420.

Rodriguez-Arnold J, Bu Z, Cheng SZD, Hsieh ET, Johnson TW, Geerts RG, Palackal SJ,
Hawley GR, Welch MB - Crystallization, melting and morphology of syndiotactic
polypropylene fractions: 2. Linear crystal growth rate and crystal morphology — Polymer
1994, 35(24), 5194-5201.

Thomann R, Wang C, Kressler J, Jungling S, Mulhaupt R - Morphology of syndiotactic
polypropylene - Polymer 1995, 36, 3795-3801.

Marchetti A, Martuscelli E; J. Polym. Sci. A2 1974, 12, 1649. Apud. Rodriguez-Arnold J, Bu
Z, Cheng SZD, Hsieh ET, Johnson TW, Geerts RG, Palackal SJ, Hawley GR, Welch MB -
Crystallization, melting and morphology of syndiotactic polypropylene fractions: 2. Linear
crystal growth rate and crystal morphology — Polymer 1994, 35(24), 5194-5201.

Lovinger AJ, Davis D, Lotz B - Temperature dependence of structure and morphology of
syndiotactic polypropylene and epitaxial relationships with isotactic polypropylene —
Macromolecules 1991, 24, 552-560.

Miller RL, Seeley EG. J. Polym. Sci.- Polym. Phys. 1982, 20, 2297. Apud. Thomann R,
Wang C, Kressler J, Jungling S, Milhaupt R - Morphology of syndiotactic polypropylene -
Polymer 1995, 36, 3795-3801.

Cramer K, Schneider M, Milhaupt R, Cantow H-J, Magonov SN - Scanning force
microscopy of oriented iso- and syndiotactic polypropylene films - Polymer Bulletin 1994, 32,
637-644.

Kim DW, Yoshino K — Morphological characteristics and electrical conduction in syndiotactic
polypropylene — J. Phys. D: Appl. Phys. 2000, 33, 464-471.

Hsiao BS, Sauer BB - Glass transition, crystallization, and morphology relantionships in
miscible poly(aryl ether ketones) and poly(ether imide) blends - J. Polym. Sci: Part B: Polym
Phys. 1993, 31, 901-915.

Chen H-L, Wang S-F - Crystallization induced microstructure of polymer blends consisting of

two crystalline constituents - Polymer 2000, 41, 5157-5164.

147



Estrutura Cristalina

48.

49.

50.

51.

Dreezen G, Mischenko N, Koch MHJ, Reynaers H, Groeninckx G - Miscible binary blends of
poly(ethylene oxide) and poly(ether sulphone). 2. Real-time small-angle scattering
investigation of the semicrystalline morphology - Macromolecules 1999, 32, 4015-4022.
Zhao Y, Keroack D, Prud’homme R - Crystallization under strain and resultant orientation of
poly(e-caprolactone) in miscible blends - Macrolmolecules 1999, 32, 1218-1225.

Liu LZ, Chu B, Penning JP, Manley RSTJ - A synchrotron SAXS study of miscible blends of
semicrystalline poly(vinylidenefluoride) and semicrystalline poly(1,4-butylene adipate). Il.
Crystallization, morphology, and PBA inclusion in PVF2 spherulites - J. Polym. Sci.: Part B:
Polym Phys. 2000, 38, 2296-2308.

Stein RS, Satkowski MM, Noda I. "The nature of the crystal/amorphous interface in
polyethylene and its blends” in “Polymer Solutions, Blends, and Interfaces” 1992, Elsevier
Science Publisher B.V., USA.

148



CAPITULO 4 - PROCESSAMENTO E TRATAMENTO TERMICO

4.1. INTRODUGAO

As blendas de sPP/EPDM sao imisciveis e, consequentemente, a morfologia é
dependente das condigbes de processamento, influenciando as propriedades fisicas e
algumas propriedades mecénicas da blenda. Por exemplo, com relagdo as
propriedades mecéanicas, 0 médulo de Young € dependente da composi¢cédo, enquanto
que o alongamento na ruptura é dependente do processo de obtencdo das blendas
(capitulo 2).

As blendas processadas em extrusora dupla-rosca apresentam melhor disperséo
das fases que as blendas processadas em extrusora mono-rosca, afetando as proprie-
dades reologicas das blendas e influenciando as condigdes de injegéo (capitulo 2).

A estabilidade da morfologia da blenda pode ser verificada através do
recozimento, ou annealing, das amostras moldadas por injecdo. O annealing pode
afetar a distribuicao de tensdes do corpo de prova causado pelo processamento,
influenciando o comportamento térmico e mecanico tanto da fase amorfa, como da fase
cristalina do sPP.

A fase cristalina do sPP é formada pela mistura de diferentes polimorfos
cristalinos, cuja proporcdo é dependente das condi¢gdes do resfriamento a partir do
estado fundido. Além disso, a estrutura cristalina do sPP apresenta recristalizagao
quando a amostra é aquecida. Durante a fusdo e a recristalizacdo, uma das formas
polimérficas do sPP pode se transformar em outra forma termodinamicamente mais
estavel (capitulo 3).

A cristalizagdo de filmes de sPP e da blenda de sPP/EPDM a 105 °C a partir do
estado fundido favorece a formacao da estrutura cristalina termodinamicamente mais
estavel e a 75 °C favorece a estrutura cristalina menos estavel (capitulo 3). Enquanto
que o sPP moldado por injecdo apresenta acentuada fracdo de fase mesomorfica
devido a orientacdo das cadeias e ao rapido resfriamento do estado fundido até a
temperatura ambiente (capitulo 2).

Baseado no comportamento térmico do sPP e das blendas de sPP/EPDM, visto

nos capitulos 2 e 3, espera-se que o annealing a 70 °C e 105 °C influencie a morfologia
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da fase cristalina e das fases amorfas das blendas de sPP/EPDM com consequente
modificagdo das propriedades mecénicas. Neste capitulo sdo apresentados os
resultados experimentais que visam elucidar o efeito da histéria térmica do sPP e de

suas blendas sobre as propriedades mecanicas.
4.2. PARTE EXPERIMENTAL

MATERIAIS
O polipropileno sindiotatico, fornecido pela Fina Qil, apresenta:
o taticidade: 88 % de triades (rr), 50 % de tétrade (rrr) e 30 % de péntades (rrrr),
determinado por RMN de °C;
e temperatura de fusdo de 130 °C, determinada por DSC a taxa de aquecimento de
10 °C/min;
e temperatura de transicdo vitrea de 10 °C, determinada por DSC & taxa de aqueci-
mento de 20 °C/min.
O EPDM, fornecido pela DSM Elastdmeros do Brasil, apresenta:
e composicao de 7 % de ENB, 59 % de etileno e 34 % de propileno;
e temperatura de transicdo vitrea de — 38 °C, determinada por DSC a taxa de

aquecimento de 20 °C/min.

Tratamento térmico dos corpos de prova

As blendas misturadas em extrusora dupla-rosca e moldadas por injecdo na
forma de corpos de prova para os ensaios de tragdo e de resisténcia ao impacto foram
submetidas aos tratamentos térmicos durante 3 horas (annealing), em uma estufa com
circulagao de ar. Os corpos de prova foram separados em dois conjuntos: um submeti-
do ao annealing a 70 °C e o outro submetido ao annealing a 105 °C.

As blendas foram analisadas por DSC, DMA, SEM, WAXS e SAXS. Também

foram submetidas aos ensaios mecanicos de tragao e de resisténcia ao impacto.

Preparacao das amostras para analises a partir do corpo de prova para tragao

As amostras para a analise de SAXS, WAXS, DMA, DSC e SEM foram obtidas a

partir da regido central dos corpos de prova para ensaio mecanico de tragcado na direcao

150



Processamento e Tratamento Térmico

do fluxo de injegédo, conforme mostrado na Figura 4.1. Espessuras de aproximadamente

1 mm foram obtidas por desbastamento das amostras.

R

Figura 4.1. Corpo de prova de tragao.

Para a analise de SEM, as superficies das amostras foram preparadas por
fratura criogénica dos corpos de prova. Amostras com aproximadamente 2 x 10 mm
foram fraturadas criogenicamente de modo a possibilitar a analise na diregdo paralela

ao fluxo de injecao.

TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Utilizou-se o equipamento TA Instruments modelo 2910 e porta amostra herméti-
co de aluminio. A calibragado de temperatura e da célula foram feitas com indio.

Todas as amostras para analise foram obtidas a partir da regido central do corpo
de prova para ensaio mecanico de tragdo, com dimensdes de aproximadamente 1 mm
de espessura por 3 mm de didmetro e massa de 6 a 9 mg, aproximadamente. Foi
realizado o seguinte procedimento para a analise:

e aquecimento a taxa constante de 10 °C/min de — 20 °C até 170 °C.

Analise Dindmico-Mecénica (DMA)

As amostras, com dimensodes de 19 x 3 x 1 mm, foram submetidas a deformacgao
senoidal no modo tragdo, com amplitude de 0,03 % e freqiéncia de 1 Hz, aquecimento
de -100 °C até 160 °C a taxa de 2 °C/min, no equipamento DMTA V Rheometrics

Scientific.

Ensaio Mecénico de Tragao

Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados na Maquina de Universal de

Ensaios EMIC DL2000 com célula de carga de 5000 N e taxa de 50 mm/min, segundo
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as especificagdes da norma ASTM D 638. Foram utilizados no minimo 10 corpos de
prova para cada composi¢cao da blenda.

Os ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto foram realizados no equipa-
mento EMIC AIC-1. As amostras foram previamente entalhadas segundo a norma
ASTM D 256. Foram utilizados no minimo 10 corpos de prova para cada composicéo da

blenda.

Raios-X de Alto e Baixo Angulo (WAXS e SAXS)

As analises foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

Utilizou-se comprimento de onda igual a 1,733 A, distancia amostra-detector
igual a 8755 mm. Para a andlise da SAXS foi utilizado o modo de deteccao
unidimensional e para a analise de WAXS foi utilizado o modo de detecg¢ao por imagem

bidimensional em placa e com a-Al,O3 como padrao para calibragao.

Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Utilizou-se o microscopio eletrdnico JEOL JSM 6360LV, com voltagem de 20 kV,
porta amostra de cobre e fita de carbono para fixar as amostras. As amostras foram
metalizadas 2 vezes com carbono.

Antes da metalizagao, todas as blendas foram submetidas a extragido do EPDM,
a temperatura ambiente, utilizando o hexano como solvente. As amostras, obtidas apés
a fratura, foram mergulhadas no solvente por aproximadamente 3 minutos. Em seguida,
foram deixadas para secar em placas Petri por um dia, para evaporar o solvente em

excesso, e posteriormente foram secas em estufa a vacuo a 25 °C por 3 horas.
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Blendas de sPP/EPDM

Fase Cristalina

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de WAXS para as blendas de
sPP/EPDM submetidas aos diferentes tratamentos térmicos. Todas os difratogramas
apresentam 3 picos em 20 igual a 12° 16° e 21° caracteristico da forma cristalina I, com
célula unitaria ortorrbmbica e conformacao hélice das cadeias de sPP.

A auséncia do pico de difragdo em 26 igual 18,8° indica a presenca de defeitos
no reticulo cristalino da forma 1. Estes defeitos sdo causados, provavelmente, pela
presenca de cadeias isoquirais, que podem formar empacotamentos da forma II como
defeitos locais, e também pela baixa taticidade do sPP, que pode inverter o passo da
hélice ao longo da cadeia polimérica "*). A auséncia do pico de difracdo em 20 igual
17° indica que a forma II e Il ndo sdo predominantes na estrutura cristalina, mas n&o
se pode afirmar a total auséncia desses polimorfos cristalinos. Além disso, a pico de
difragdo 20 igual 16° é assimétrico para todas as amostras, indicando também a
formagéo da fase mesomorfica trans-planar.

O aumento do teor de EPDM nas blendas leva a um aumento na intensidade do
halo amorfo e a uma diminuigdo na intensidade dos picos de difracdo dos cristais. Os
difratogramas das blendas com 50 % de EPDM apresentam um pico largo centrado em
20 igual a 18,6°. Neste caso, provavelmente, este pico esta relacionado ao halo amorfo

relativo ao EPDM e ndo a presenga da forma cristalina |.

153



Processamento e Tratamento Térmico

w® -
2
B sPP
i 90 %
80 %
70 %
i 50 %

)
3
1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35
2 9 (graus)
(a)
G ‘
= |
' sPP
b« 90 %
B 80 %
70 %
B 50 %
1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35
2 0 (graus)
(b)

154

5 10 15 20 25 30 35
2 0 (graus)
(c)

Figura 4.2. Difratogramas das blendas de
sPP/EPDM: (a) sem tratamento e submeti-

da aos annealing (b) a 70 °C e (c) a 105 °C.
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A Tabela 4.1 apresenta o grau de cristalinidade normalizado pela composigédo das
blendas de sPP/EPDM. O grau de cristalinidade foi determinado pela relagdo entre a
area dos picos de difracio e a area total.

A diminuicao da intensidade dos picos de difracdo das blendas de sPP/EPDM esta
relacionada ao aumento da fragdo de EPDM na blenda, seguindo a regra da
aditividade. Isto pode ser verificado pelo grau de cristalinidade normalizado com relagcéo
a composicao (Tabela 4.1), que praticamente nao varia com a presenca de EPDM na
blenda.

Tabela 4.1. Grau de cristalinidade calculado a partir dos difratogramas de WAXS.

grau de cristalinidade (%) *
EPDM (% em massa)
sem annealing annealing a 70 °C annealing a 105 °C
0 22 21 20
10 21 21 21
20 20 19 20
30 20 20 20
50 18 20 18

* 0 grau de cristalizagao foi normalizado pela composigao da blenda.

Os difratogramas de SAXS das blendas de sPP/EPDM estdo apresentadas na
Figura 4.3. Os picos ndo se deslocam em fungcdo da composi¢cdo das blendas com
histéria térmica similar, indicando que o sPP e o EPDM sé&o imisciveis para todas as
composicdes e o espacamento interlamelar € composto somente por cadeias amorfas
de sPP.

155




Processamento e Tratamento Térmico

o sPP
90 %
80 ”/w
70 U
50':/3;
T T T T T T T
0,02 0,04 0,()61 0,08 0,10
q(A’)
(a)

Figura 4.3. Difratogramas de SAXS das
blendas de sPP/EPDM (a) sem tratamento
térmico e submetidas ao annealing (b) a
70°C e (c) a105°C.
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A Tabela 4.2 mostra os valores do periodo longo L para as blendas de

sPP/EPDM com diferentes histérias térmicas.

Tabela 4.2. Periodo longo, L, calculado a partir dos difratogramas de SAXS, para as

blendas de sPP/EPDM com diferentes historias térmicas.

EPDM L (nm)
(% em massa) sem annealing annealing a 70 °C annealing a 105°C
0 18,8 19,9 22,4
10 18,1 19,4 22,2
20 18,2 18,8 22,6
30 18,1 18,8 22,1
50 18,1 19,5 22,3

O aumento da temperatura de annealing induz um deslocamento de L para
valores maiores, indicando que, provavelmente, ocorre um aumento da espessura da
lamela cristalina.

O primeiro aquecimento das amostras na analise de DSC mostra a influéncia da
histéria termo-mecanica no comportamento de fusdao do material. Essa analise é
essencial para verificar se houve alguma mudanga na fase cristalina induzida pelo
annealing.

As curvas de DSC do primeiro aquecimento para as blendas de sPP/EPDM com
diferentes histérias térmicas estdo mostradas na Figura 4.4. A composi¢do da blenda
nao influencia a temperatura de fusdo da fase cristalina, como observado anteriormente
no capitulo 2. Todas as amostras apresentam, na curva de DSC, uma pequena
mudanga na capacidade calorifica em torno de 50 °C (ombro 1) e dois picos de fus&o,
que sdo caracteristicos do sPP. O primeiro pico manifesta-se entre 110 °C a 116 °C
(pico 1) e o segundo pico manifesta-se em torno de 130 °C (pico 2). O perfil das curvas
sofre grandes altera¢des com o tratamento térmico.

As curvas de DSC das amostras de sPP submetidas ao annealing a 70 °C,
mostradas na Figura 4.4b, apresentam mais um pico em torno de 80 °C (pico g°c). Pela

4,5)

literatura “*°, a mudanca de conformacdo das cadeias em trans-planar para hélice
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ocorre no intervalo de temperatura de 50 a 80 °C. Desta forma, provavelmente, o
annealing a 70 °C induz a formag&o de uma pequena fragéo de forma cristalina II, cuja
fusao pode estar relacionada ao pico go’c.

O annealing a 105 °C induz o aumento da intensidade do pico 1 nas curvas de
DSC, mostradas na Figura 4.4c, indicando, provavelmente, que ocorreu a transforma-
céo da fase mesomorfica para a forma cristalina I irregular durante o annealing.

A intensidade e a temperatura do pico em torno de 130 °C n&o varia com o
tratamento térmico e o AHys do pico é em torno de 20 J/g para todas as amostras, indi-
cando que, provavelmente, a populagdo de cristais que se fundem em torno de 110 °C
e 130 °C, formados durante a moldagem por inje¢éo, ndo se altera com o tratamento
térmico. Isto pode ter ocorrido porque o tratamento térmico ocorre a partir do estado
solido e abaixo da temperatura de 110 °C.

Os resultados obtidos por DSC, juntamente com os resultados obtidos por SAXS,
indicam que as formas cristalinas do sPP diferem entre si tanto pelo empacotamento

das cadeias cristalizaveis, como pela espessura da lamela cristalina.
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EXO—
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Figura 4.4. Curvas de DSC referentes ao
primeiro aquecimento, a taxa constante de
10 °C/min, obtidas para as blendas de
sPP/EPDM: (a) sem tratamento térmico e
submetidas ao annealing (b) a70 °C e (c) a
105 °C.
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Propriedades Mecénicas

Os resultados dos ensaios mecanicos de tracido e de resisténcia ao impacto das
blendas de sPP/EPDM sem tratamento térmico e submetidos ao annealing a 70 °C e a
105 °C estéo apresentados nas Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5. Esses resultados também est&o
apresentados na forma de graficos na Figura 4.5.

O mddulo de Young diminui com o aumento do teor de EPDM na blenda para
todas as amostras (Figura 4.5a). Isto é esperado, pois 0 médulo esta relacionado com a
resisténcia do material em sofrer deformacdo e a adicdo do elastbmero aumenta a
capacidade de deformacdo do material. Os valores do mdédulo também diminuem
quando a temperatura de annealing aumenta.

Em comparacdo com as blendas sem tratamento térmico, o alongamento na
ruptura tende a diminuir quando as blendas sdo submetidas ao annealing a 70 °C e
tende a aumentar quando as blendas sdo submetidas ao annealing a 105 °C (Figura
4.5b). Por exemplo, o valor de alongamento da blenda com 30 % de EPDM sem
tratamento térmico € 176 %, enquanto os valores de alongamento da blenda de mesma
composigao, porém, submetida ao annealing a 70 °C e a 105 °C sdo respectivamente
107 % e 372 %, como mostra a Tabela 4.4. Enquanto que o modulo de Young de
amostras submetido ao annealing a 70 °C e a 105 °C diminui.

A resisténcia ao impacto nao é afetada pelo tratamento térmico (Tabela 4.5 e
Figura 4.5c), com excegao da blenda com 10 % de EPDM, que apresenta um pequeno
aumento da resisténcia ao impacto apés ser submetida ao annealing. Em principio, nao
ha diferencga entre as blendas contendo EPDM entre 10 a 30 % em massa, independen-

temente de sua histoéria térmica.
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Tabela 4.3. Médulo de Young das blendas sPP/EPDM com diferentes histérias térmicas.

Modulo de Young (MPa)
EPDM (% em massa) _ i i
sem annealing annealing a 70 °C annealing a 105 °C
0 279+4 2711 +7 227 +4
10 243 +4 212+ 4 182 +5
20 188 +4 161 +4 144 +3
30 165+ 2 139+4 126 +2
50 107 +5 103 +3 90+5

Tabela 4.4. Alongamento na ruptura das blendas de sPP/EPDM com diferentes histérias

térmicas.
EPDM (% em massa) Alongamento na ruptura (%)
sem annealing annealing a 70 °C annealing a 105 °C
0 83+10 77 £12 117 + 41
10 124 + 53 89 + 23 173 +25
20 224 + 34 172+ 14 324 + 20
30 176 + 32 107 +6 382 +13
50 380 + 23 258 +40 224 + 68

Tabela 4.5. Resisténcia ao impacto das blendas de sPP/EPDM com diferentes histérias

térmicas.
EPDM (% em massa) Resisténcia ao impacto (J/m)
sem annealing annealing a 70 °C annealing a 105 °C
0 48 + 10 33+10 34 +19
10 493 + 13 577 +22 588 + 48
20 570 + 22 602 + 35 558 + 60
30 557 £ 17 540 + 49 504 +45
50 288 + 26 274 + 27 262 + 22
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Figura 4.5. Propriedades mecéanicas em
fungdo da composicao das blendas. (a) M6-
dulo de Young, (b) alongamento na ruptura
e (c) resisténcia ao impacto. Blendas de
sPP/EPDM ( ) sem tratamento térmico e
submetidas ao annealing (0) a70°C e (V) a
105 °C.
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Fase Amorfa

As curvas de tan 3 para as blendas de sPP/EPDM com diferentes histérias
térmicas estdo apresentadas na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Curvas de tan 6§ em fung¢ao da temperatura obtidos por DMA para as blendas

de sPP/EPDM (—) sem tratamento térmico e submetidas ao annealing a (o) 70 °C e
(¢) 105 °C. Composicdo das blendas: (a) 0 %, (b) 10 %, (c) 20 %, (d) 30 % e (e) 50 % em
massa de EPDM.

A temperatura de transicdo vitrea do EPDM, determinada pelo maximo da
intensidade do pico nas curvas de tan §, é de — 40 °C, para as blendas com 10 %, 20 %
e 30 % de EPDM, e -37 °C, para as blendas com 50 % de EPDM. As curvas de tan §
mostram que a Tg do EPDM n&o muda com o annealing a 70 °C e a 105 °C, indicando
que nao ocorre a coalescéncia e nem a mudanca de orientagao das cadeias de EPDM.

A temperatura de transicdo vitrea e o tan & relacionados ao maximo do pico
referente a transi¢ao vitrea do sPP estdo mostrados nas Tabelas 4.6 e 4.7, respectiva-

mente.
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Tabela 4.6. Temperatura de transicao vitrea do sPP, T,, para as blendas de sPP/EPDM

com diferentes historias térmicas.

EPDM (% em massa) T (0
sem annealing annealing a 70 °C annealing a 105 °C
0 21 20 20
10 20 18 19
20 19 21 18
30 22 20 17
50 18 20 19

Tabela 4.7. Valor de tan 6 do maximo do pico relativo a transigdo vitrea do sPP nas
blendas de sPP/EPDM das curvas de DMA.

tan ¢ do pico
EPDM (% em massa)
sem annealing annealing a 70 °C annealing a 105 °C
0 0,15 0,17 0,17
10 0,16 0,17 0,17
20 0,16 0,17 0,18
30 0,16 0,17 0,2
50 0,17 0,18 0,19

A T4 do sPP néo varia significativamente apds o annealing, como mostra a tabela
4.6. Entretanto, ocorre um aumento do valor de tan 6 com o aumento da temperatura de
annealing, como mostra a Tabela 4.7, indicando que as cadeias amorfas do sPP

adquirem maior liberdade apés as blendas serem submetidas ao tratamento térmico.

Morfologia
As micrografias das blendas de sPP/EPDM com 10 e 20 % em massa de EPDM
com diferentes histdrias térmicas estao apresentadas nas Figuras 4.7 e 4.8. As Figuras
4.9 e 4.10 mostram as micrografias das blendas com 30 % em massa de EPDM e as

Figuras 4.11 e 4.12 mostram as micrografias das blendas com 50 % em massa de
EPDM.
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As micrografias das blendas com 10 % de EPDM, mostradas na Figura 4.7,

apresentam buracos com uma distribuicao de tamanho e formato semelhantes entre as

blendas sem tratamento térmico e as blendas submetidas ao annealing.

das blendas de sPP/EPDM com 10 % em
massa de EPDM e diferentes histérias
térmicas: (CPD1) sem tratamento térmico e
submetida ao annealing a 70 °C (CPD170) e
a 105 °C (CPD1105). Todas as amostras
foram fraturadas criogenicamente e sub-
metidas a extragdo de EPDM em hexano a

temperatura ambiente.

(CPD170)

O annealing a 70 °C ndo induz mudanga na morfologia entre as fases das
blendas com 20 % de EPDM, como mostram as micrografias CPD2 e CPD270 da
Figura 4.8. Ao contrario, o annealing a 105 °C para a blenda com 20 % de EPDM induz
alguma coalescéncia entre as fases de EPDM na matriz de sPP. Essa coalescéncia se
reflete na micrografia CPD2105, mostrada na Figura 4.8, que apresenta buracos com

tamanhos maiores e mais deformados em comparagdo com a micrografia CPD2.
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ol SSWSED Seb
(CPD2105)

Figura 4.8. Micrografias obtidas por SEM
das blendas de sPP/EPDM com 20 % em
massa de EPDM e diferentes histérias
térmicas: (CPD2) sem tratamento térmico e
submetida ao annealing a 70 °C (CPD270) e
a 105 °C (CPD2105). Todas as amostras
foram fraturadas criogenicamente e sub-
metidas a extragido de EPDM em hexano a

. temperatura ambiente.
(CPD270)

As micrografias das blendas com 30 % de EPDM, mostradas na Figura 4.9,
apresentam buracos alongados referentes a fase de EPDM extraidas independente-
mente do tratamento térmico. Com o tratamento térmico, o relevo da superficie da
amostra fraturada torna-se mais acidentado e a distribuicdo dos buracos mais heterogé-
nea. A micrografia da blenda apos o annealing a 105 °C (Figura 4,10 - CPD3105),
apresenta regides onde os buracos sdo mais arredondados e sua distribuicdo de

tamanho mais estreita, o que nao foi observado nas micrografias das outras amostras.
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A mudanga da morfologia das blendas com 20 e 30 % em massa de EPDM

induzida pelo annealing a 105 °C pode ser responsavel pela melhora nas propriedades

de alongamento na ruptura.

Figura 4.9. Micrografias obtidas por SEM
das blendas de sPP/EPDM com 30 % em

massa de EPDM e diferentes histdrias

térmicas: (CPD3) sem tratamento térmico e
submetida ao annealing a 70 °C (CPD370) e
a 105 °C (CPD3105). Todas as amostras
> foram fraturadas criogenicamente e sub-
! metidas a extragdo de EPDM em hexano a

temperatura ambiente.
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Figura 4.10. Micrografias obtidas por SEM
das blendas de sPP/EPDM com 30 % em

"massa de EPDM e diferentes historias

o térmicas: (CPD3) sem tratamento térmico e
_ submetida ao annealing a 70 °C (CPD370) e
a 105 °C (CPD3105). Todas as amostras
' foram fraturadas criogenicamente e sub-
metidas a extragdo de EPDM em hexano a

<18, pe6 1 0
temperatura ambiente.

~ (CPD370)

169



Processamento e Tratamento Térmico

As micrografias das blendas de sPP/EPDM com 50 % de massa de EPDM e com
diferentes histérias térmicas, apresentam regides semelhantes, com presenca de uma
grande quantidade de buracos com formatos elipticos alongados e orientados, como
mostrada na Figura 4.11. Entretanto, ha regides nessas amostras que diferem na

morfologia devido ao annealing, como mostram as micrografias da Figura 4.12.

(CPD5105)

: Figura 4.11. Micrografias obtidas por SEM

<& das blendas de sPP/EPDM com 50 % em
, § massa de EPDM e diferentes historias
-' térmicas: (CPD5) sem tratamento térmico e
L :} submetida ao annealing a 70 °C (CPD570) e
= 2 105 °C (CPD5105). Todas as amostras
® foram fraturadas criogenicamente e sub-
metidas a extragido de EPDM em hexano a

410 um =
gl "

(CPD570)

temperatura ambiente.

A micrografia referente a blenda com 50 % de EPDM sem tratamento térmico
(Figura 4.12 — CPD5) apresenta uma distribuicdo de buracos de tamanho constante em
toda a superficie da amostra, enquanto as micrografias das blendas submetidas aos
annealing (CPD570 e CPD5105) apresentam regides com superficies mais lisas, onde

a matriz de sPP parece recobrir uma grande regidao impedindo a extragcdo do EPDM.
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Nestas amostras, ndo se observa a presenca de buracos de tamanho grande, que

indicariam a coalescéncia, e nem a quebra das formas elipticas alongadas.

das blendas de sPP/EPDM com 50 % em

massa de EPDM e diferentes historias

: submetida ao annealing a 70 °C (CPD570) e

@ a 105 °C (CPD5105). Todas as amostras
foram fraturadas criogenicamente e sub-
., metidas a extracdao de EPDM em hexano a

temperatura ambiente.

De um modo geral, as mudangas na morfologia das blendas com o annealing
sao ténues. Desta forma, as variagdes observadas para as propriedades mecanicas e
dindmico-mecanicas podem estar relacionadas, predominantemente, as caracteristicas

da fase cristalina de sPP.
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Polipropileno Sindiotatico

A influéncia do annealing na estrutura cristalina do sPP pode ser melhor avaliada

através da comparagdo somente entre as amostras de sPP moldadas por inje¢ao com

diferentes histérias termo-mecanicas, que foram apresentadas anteriormente.

CPD070

CPD0105

EXO

ombro 1

Fluxo de calor (W/g)

pico 1

pico 2

I (u.a)

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 12

Temperatura (°C)

Figura 4.13. Curvas de DSC do primeiro
aquecimento para o sPP: CPD0, CPD070 e

CPDO0105.

18 20 22

Figura 4.14. Difratograma de WAXS para o
sPP: (=) CPDO, (o) CPD070 e (») CPD0105.

Tabela 4.8. Temperatura e intensidade do pico de transicdo vitrea, T4 e tan

respectivamente. Periodo longo, L, e grau de cristalinidade, y.

amostras T, (°C)® tan & do pico® L (nm)°® 1 (%) °©
CPDO 20 0,15 18,8 22

CPDO070 20 0,17 19,9 21

CPDO0105 20 0,17 22,4 20

Dados obtidos por (a) DMA, (b) SAXS e (c) WAXS.
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Figura 4.15. Propriedades mecéanicas do sPP submetido aos diferentes tratamentos
térmicos. (a) Modulo de Young e tensdao no escoamento e (b) resisténcia ao impacto e
alongamento na ruptura em fungao do tipo de amostra. Amostra de sPP: (CPD0) sem
annealing e submetidas ao annealing a 70 °C (CPD070) e a 105 °C (CPD0105).

A amostra CPDO apresenta uma mistura da forma I irregular com alguma fragao
significativa da fase mesomorfica. Isto € indicado pela intensidade do ombro 1 na curva
de DSC (Figura 4.13), e pela assimetria do pico de difragdo em 20 = 16° e 0 aumento
da intensidade em torno de 20 = 17°, nos difratogramas de WAXS (Figura 4.14), quando
comparado as amostras submetidas aos annealing a 70 °C e 105 °C. Além disso, o
valor de L é menor, indicando a presenga da forma III, que ndo absorve os defeitos de
taticidade, o que pode causar a diminuicdo da espessura da lamela cristalina. A curva
de aquecimento (Figura 4.13) ainda mostra a presenga do pico de fusdo em 60 °C
(ombro 1), que pode estar relacionada a fusdo da forma cristalina III, que compde a

fracdo ordenada na fase mesomorfica ¢
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Pelos valores apresentados na Tabela 4.8, observa-se que o aumento da
temperatura de annealing induz o aumento no periodo longo (L) e uma pequena
diminuicdo no grau de cristalinidade () nas amostras de sPP moldadas por injegéo.
Isto, juntamente com os dados de DSC, mostram que o annealing leva a fusdo de
cristais pequenos, que posteriormente recristalizam formando cristais com espessura
de lamelas maiores, indicando que os polimorfos cristalinos apresentam nao so6
diferencas no modo de empacotamento, como também diferentes espessuras de
lamela. A fracdo da fase mesomoérfica, formada durante a moldagem por injecdo do
sPP, transforma-se na forma cristalina 11 quando submetida ao annealing a 70 °C e na
forma cristalina T irregular, com grande quantidade de defeitos isoquirais, quando
submetida ao annealing a 105 °C.

O annealing também influencia as propriedades mecénicas do sPP (Figura 4.15).
A Figura 4.15a mostra que ocorre a diminuicdo acentuada do médulo de Young e da
tensdo no escoamento com o aumento da temperatura de annealing, enquanto que o
alongamento na ruptura apresenta apenas uma tendéncia em aumentar, indicando que
a tenacidade do sPP diminui com o tratamento térmico, independentemente da
temperatura de annealing. As mudangas nas propriedades mecanicas podem estar
relacionadas tanto a relaxacdo das cadeias amorfas como a mudanca de conformacéao
das cadeias frans-planar em hélice durante a transformacéo da fase cristalina. Pela
literatura ®9), quando as cadeias com conformagao hélice sdo estiradas elas mudam de
conformacéo para trans-planar, o que aumenta a capacidade do sPP em deformar.

Ja para as blendas de sPP/EPDM, as propriedades mecénicas sdo dependentes
de um balango entre a morfologia da blenda com a morfologia cristalina do sPP. Dessa
forma, a temperatura de annealing e o teor de EPDM também influenciam nas
propriedades mecanicas das blendas. O diminui¢do do moédulo de Young e da tensao
no escoamento com o0 annealing ocorrem para todas as blendas. A diminuicdo da
tenacidade ocorre apds as blendas serem submetidas ao annealing a 70 °C, inde-
pendentemente da composi¢cdo. Ao contrario das blendas submetidas ao annealing a
105 °C, que causa um aumento acentuado no alongamento na ruptura para as blendas

com 20 e 30 % em massa de EPDM, sem que haja mudancga na resisténcia ao impacto.
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4.4. CONCLUSAO

A morfologia da blenda de sPP/EPDM e a morfologia cristalina do sPP na blenda
sao dependentes das caracteristicas intrinsecas dos componentes, da histéria térmica e
da histéria de processamento.

O processamento favorece a formagdo da fase mesomorfica trans-planar do
sPP, devido a orientacao das cadeias induzida pelo cisalhamento. A fase mesomoérfica
€ metaestavel, o que favorece a recristalizacao do sPP com o aumento de temperatura.

O recozimento, ou annealing, do sPP e das blendas de sPP/EPDM moldados por
injecao induz a transi¢cao das cadeias de conformacgéo trans-planar para hélice.

O sPP formado pela mistura de polimorfos com predominancia de cadeias com
conformacéo trans-planar apresenta maior tenacidade que o sPP formado predominan-
temente por formas cristalinas com cadeias com conformacéo hélice.

As propriedades fisicas € mecanicas da blenda de sPP/EPDM dependem tanto
da morfologia das blendas, como da composi¢cao e da estrutura cristalina. A estrutura
cristalina influencia principalmente o médulo de Young, enquanto que a morfologia da
blenda influéncia o alongamento na ruptura. A resisténcia ao impacto esta mais

relacionada a presenca do EPDM na blenda.
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CONCLUSAO DA TESE

A fase cristalina do polipropileno sindiotatico com 30 % de pentades racémicas é
formada pela mistura de diferentes polimorfos cristalinos, cuja formacao preferencial
depende da histéria termo-mecéanica. Quando cristalizado a partir do estado fundido, o
super-resfriamento, definido como a diferenga entre as temperaturas de cristalizagao e
fusdo, tem forte efeito sobre as caracteristicas da fase cristalina. Cristalizagdes em
condicées de baixo super-resfriamento favorecem a formacgédo da estrutura cristalina
mais regular, a forma |, enquanto que o aumento do super-resfriamento favorece a
formagao da forma cristalina | menos ordenada com maior teor de defeitos no reticulo
cristalino. Além disso, a estrutura cristalina do sPP ¢é passivel de recristalizagdo, com
mudan¢a de uma forma cristalina em outra termodinamicamente mais estavel e com
poucos defeitos. A formacgao da estrutura cristalina constituida pelo empacotamento de
cadeias com conformacao hélice, que apresenta maior teor de defeitos e, portanto, é
termodinamicamente menos estavel, é cineticamente desfavorecida, devido ao fato da
insercdo de defeitos no reticulo cristalino requerer mudangas na conformacgido da
cadeia. Os polimorfos cristalinos do sPP diferem entre si ndo s pela densidade de
empacotamento, mas também pela espessura das lamelas.

As blendas de sPP com EPDM sdo semicristalinas e imisciveis, formando
sistemas complexos, cuja propriedades fisicas e mecéanicas dependem da morfologia
da blenda e da estrutura cristalina. A morfologia das blendas é a de fase dispersa de
EPDM na matriz de sPP.

Tanto a morfologia das blendas como a estrutura cristalina do sPP sao
dependentes das caracteristicas intrinsecas dos componentes, da histdria térmica e da
histéria de processamento. Desta forma, na andlise das propriedades fisicas e
mecénicas de blendas de sPP/EPDM deve-se considerar o balango entre a influéncia
da morfologia da blenda e a influéncia da estrutura cristalina.

Do ponto de vista de propriedades mecéanicas as blendas sdo compativeis,
sendo que o EPDM atua como agente tenacificante do sPP. As propriedades das
blendas sdo dependentes da composi¢cao e da histdria temo-mecanica. Com relagao ao

processamento, as blendas obtidas em extrusora dupla-rosca apresentam melhor
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dispersao das fases de EPDM na matriz de sPP que as blendas obtidas em extrusora
mono-rosca. As diferengas morfolégicas sdo responsaveis pelas propriedades
reoldgicas das blendas, influenciando fortemente as condi¢des de injecdo. Mesmo apéds
a moldagem por injecéo, as blendas obtidas em diferentes extrusoras ainda apresentam
morfologias diferentes entre si, principalmente as blendas com 30 e 50 % em massa de
EPDM, afetando as propriedades mecéanicas. Também sob o ponto de vista
morfoldgico, as blendas sdo compativeis, pois as mudangas morfolégicas observadas
em condigdes de pds-processamento se limitam a mudanca de uma forma alongada
para esférica, a quebra de filamentos em gotas, sem aglutinagdo de particulas, que
indicaria alta tensdo interfacial, normalmente associada a fenbmenos de fratura fragil
em materiais.

A moldagem por injegéo favorece a formagdo da fase mesomorfica trans-planar
do sPP, devido a orientagdo das cadeias induzida pelo cisalhamento, independente-
mente do processo de extrusdo anterior.

A fase mesomorfica é metaestavel, o que favorece a recristalizagdo do sPP com
o aumento de temperatura. O recozimento do sPP e das blendas de sPP/EPDM
moldadas por inje¢do induz a mudanga de conformacao trans-planar para hélice, o que
leva a mudanga nas propriedades fisicas e mecénicas.

O sPP formado pela mistura de polimorfos constituidos por cadeias com
conformacgéo hélice e trans-planar apresenta maior tenacidade comparativamente ao
sPP constituido predominantemente pela forma cristalina com empacotamento de
cadeias com conformacao hélice.

A mudancga nas propriedades mecanicas da blenda de sPP/EPDM induzida pelo
recozimento € dependente da temperatura de recozimento, juntamente com a
composigdo da blenda. O recozimento a 70 °C n&o altera a morfologia da blenda, mas
induz mudangas na fase cristalina, diminuindo a tenacidade do material. Ao contrario do
recozimento a 105 °C, que induz mudancgas tanto na fase cristalina, como na morfologia
da blenda, causando um aumento acentuado no alongamento maximo, principalmente
para as blendas contendo 20 e 30 % em massa de EPDM, sem a mudanga na

resisténcia ao impacto.
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O efeito tenacificante do EPDM sobre o sPP é mais intenso do que para o iPP,
segundo os dados da literatura. Além disso, o EPDM aumenta a taxa de cristalizacédo
global do sPP, porém este aumento ndo depende da composi¢cdo da blenda. Esta
influéncia é sutil e nao é significativa nas propriedades mecanicas, na temperatura de
fusdo e nem no grau de cristalinidade do sPP, indicando que a vantagem da blenda de
sPP/EPDM esta na melhora das propriedades mecanicas sem a alteragdo do grau de
cristalinidade e da temperatura de fusdo do sPP.

As propriedades fisicas € mecanicas macroscopicas das blendas de sPP e
EPDM, que s&o interessantes do ponto de vista tecnolégico, mostraram-se
dependentes da sua morfologia e das caracteristicas da fase cristalina do sPP, que por
sua vez, sao dependentes da histéria termo-mecéanica. A principal contribuicdo deste
trabalho é justamente o estabelecimento de uma correlagdo entre a microestrutura e o

polimorfismo cristalino do sPP e de suas blendas com as propriedades macroscopicas.
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