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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas blendas cristalinas de poli(1-buteno) com o
copolimero de poli(propileno-co-1-buteno-co-etileno). A influéncia do tempo de
envelhecimento nas caracteristicas estruturais e nas propriedades térmicas e
mecanicas do iPB puro e das blendas de iPB/copolimero foram estudados por
difratometria de raios X, termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e analise dinamico-mecénica (DMA). O efeito da adigdo de copolimero e das
condi¢cbes de cristalizagdo sobre a morfologia dos cristais de iPB foi avaliada por
microscopia 6ptica (MO) e por microscopia de forgca atbmica com modo de forga
pulsada digital (DPFM). A estabilidade térmica apresentada pelas blendas de
iPB/copolimero foi similar a dos polimeros puros. O iPB recém-preparado
apresentou cristais de forma Il que foram transformados em cristais
termodinamicamente estaveis de forma | com o envelhecimento a temperatura
ambiente. O grau de cristalinidade obtido para os cristais de forma Il e | ndo foi
alterado com a adicdo de copolimero. Porém, o moddulo de armazenamento
aumentou com o tempo de envelhecimento e reduziu com o aumento da
concentragao de copolimero. O iPB apresentou morfologia esferulitica nas diferentes
condi¢des de cristalizacao utilizadas, porém a temperatura de cristalizacdo afetou a
densidade de nucleos e a taxa de cristalizacdo. As técnicas microscopicas
evidenciaram a segregagao do copolimero entre os feixes de lamelas e entre os
esferulitos de iPB. Em blendas com concentracdo superior a 30% de copolimero
foram identificados dominios de segregacdo de fases no estado fundido e que o
processo de cristalizagdo ocorreu a partir de nucleagéo heterogénea. Foi também
observado que a transigao cristalina do iPB alterou a morfologia das blendas,
promovendo a distribuicdo mais uniforme dos dominios da fase amorfa entre os
cristais de iPB. Os parametros de Avrami calculados confirmaram a formacao de
estruturas esferuliticas e a sobreposicdo de nucleacao primaria e secundaria com o
crescimento dos esferulitos. Concluindo, o conjunto de resultados obtidos permite
propor que blendas de iPB/poli(propileno-co-1-buteno-co-etileno) apresentaram
miscibilidade parcial em concentragdes de copolimero inferiores a 20% e
imiscibilidade em concentracbes mais altas.
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ABSTRACT

In this work crystalline blends of isotactic poly(1-butene) and poly(propylene-
co-1-butene-co-ethylene) copolymer has been studied. The effect of aging time on
the structural and thermal characteristics of these blends has been investigated by X-
ray diffraction, thermogravimetry (TG), differencial scanning calorimetry (DSC) and
dynamic mechanical analysis (DMA). The effect of the addition of copolymer as well
as the crystallization conditions on the morphology of iPB crystals was evaluated by
polarized light microscopy (OM) and atomic force microscopy in digital pulsed force
mode (DPFM). The thermal stability presented by the blends of iPB/copolymer was
closed to that one of the pure copolymer. The as-crystallized iPB sample showed
crystals of the kinetically favored tetragonal form Il, which were transformed to the
stable hexagonal crystalline form | with increasing aging time at room temperature.
The degree of crystallinity for form |l crystals did not change with the addition of the
copolymer. However, storage modulus was increased with the increase of the aging
time and decreased with the increase of the copolymer concentration. The iPB
samples presented spherulitic morphology for different crystallization conditions,
however, the crystallization temperature affected the nucleus density and
crystallization rate. The microscopic techniques demonstrated that the copolymer
segregation occurred between iPB crystalline lamellae and at the interspherulitic
regions. In blends containing copolymer concentration higher than 30wt% it were
identified phase segregation domains in the melt state and that the crystallization
process occurred through heterogeneous nucleation. It was also observed that the
iPB crystalline transformation changed the blend morphology, promoting a more
uniform distribution of amorphous phase domains in the iPB crystals. The Avrami
parameters calculated confirmed the formation of spherulitic structures and the
combination of primary and secondary nucleation during the spherulite growing.
Based on the obtained results, it is proposed that the iPB/ poly(propylene-co-1-
butene-co-ethylene) blends presented partial miscibility at copolymer concentration

lower than 20% and immiscibility at higher copolymer concentrations.
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1 INTRODUCAO

A preparacdo de blendas poliméricas constitui o principal caminho para
combinar as caracteristicas de diferentes polimeros e assim obter materiais
poliméricos com novas propriedades." Para isto, as caracteristicas individuais de
cada componente polimérico, bem como o método de preparagcdo e o equilibrio
termodinamico séo fatores importantes que influenciam as propriedades finais das

blendas.?

Blendas poliméricas podem ser classificadas em misciveis ou imisciveis.
Blendas misciveis podem apresentar propriedades mecéanicas melhoradas em
relacdo as propriedades de cada polimero. Ja as blendas originadas a partir de
polimeros imisciveis apresentam separagdo de fases, sendo suas propriedades
dependentes da morfologia e adesao interfacial. Algumas blendas sao classificadas
como compativeis; o termo compativel € geralmente empregado para blendas

comercialmente atrativas, devido as propriedades superiores do material final.?

A miscibilidade de blendas poliméricas pode ser definida em termos do
equilibrio termodinamico, onde devem ser consideradas algumas variaveis como
temperatura, pressdo, massa molar e estrutura molecular. A taxa em que o equilibrio
termodinémico é atingido depende das caracteristicas do sistema, das interagdes

polimero-polimero, bem como da difusividade dos polimeros.?

A miscibilidade pode ser definida pela mistura uniforme em nivel molecular,
podendo ser promovida por interacbes especificas entre os polimeros, tais como
pontes de hidrogénio e forgas de dipolo.®> Uma maneira de determinar a miscibilidade
de blendas é pela avaliagdo da energia livre de Gibbs ou de mistura (AG). A
miscibilidade esta associada a um valor negativo de energia livre de mistura que
depende do balango entre a entalpia de mistura (AH) e entropia de mistura (AS) do
sistema. A contribuigdo do termo entropico na energia livre geralmente diminui com
0 aumento da massa molar dos polimeros envolvidos. Entretanto, devido a um

pequeno ganho de entropia de mistura, a miscibilidade & fortemente dependente do
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termo entalpico. Geralmente, as blendas s&o consideradas misciveis quando o valor
de AH é menor ou igual a zero e imisciveis quando o valor de AH é maior que zero.
Além disso, a estabilidade de uma mistura polimérica deve ser verificada a partir da
analise da derivada segunda da energia livre do sistema em relagao a composicao,
com temperatura e pressao fixas. Desta forma, a existéncia de uma unica fase é a

condigdo mais estavel quando a derivada segunda da energia livre for positiva.?®

1.1 MECANISMO DE SEPARACAO DE FASES

Um sistema binario inicialmente formado por uma fase homogénea pode

separar fases por dois mecanismos distintos, como indicado esquematicamente na

Figura 1.2
[
T | binodal
spinodal
1\' regido instavel
2fases
regido meta-estavel

=0

Figura 1: Diagrama de fases de uma sistema polimérico binario.?

O diagrama de fases binario apresentado é chamado de UCST (upper critical
solution temperature). Neste tipo de diagrama, a miscibilidade entre os dois
componentes & favorecida pelo aumento da temperatura. Entretanto, muitas blendas
separam fases com o aumento da temperatura, apresentando assim um ponto critico
que corresponde a temperatura mais baixa de separagao de fases (lower critical

solution temperature, LCST).?
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De acordo com o diagrama de fases apresentado, pode-se observar trés
regides: regido homogénea, meta-estavel e instavel. Uma mistura inicialmente
miscivel, localizada na regido homogénea do diagrama, pode ser levada a
separacdo de fases pela mudanga da temperatura ou remocdo de um dos
componentes. O mecanismo de separacdo ird depender da localizacdo da
temperatura final da mistura no diagrama de fases, ou seja, se esta localizada entre
as curvas binodal e espinodal (regiao meta-estavel), ou inteiramente dentro da curva
espinodal (regido instavel). Na regido instavel o mecanismo de separagdo €
chamado de decomposigao espinodal (DS), enquanto que na regido meta-estavel a
separacao de fases ocorre através de um mecanismo conhecido como nucleagao e

crescimento (NC).

1.1.1 DECOMPOSICAO ESPINODAL

O mecanismo de separacao de fases por decomposicao espinodal apresenta
variacdo da composicao e do tamanho dos dominios formados em funcédo do tempo.
Neste mecanismo ocorre a formagao uma estrutura co-continua tridimensional, que
permite combinar o melhor desempenho de cada componente da blenda, sem que

as propriedades individuais sejam afetadas pela presenga do outro polimero.

A decomposicao espinodal pode apresentar trés estagios. No inicio ocorrem
flutuagdes de concentracdo com amplitude crescente e comprimento de onda de
flutuacbes constante. Neste estagio a morfologia € constituida por duas fases
interconectadas. No estagio intermediario o comprimento de onda e a sua amplitude
aumentam com o tempo, podendo ocorrer coalescéncia das fases. No estagio final
da separagao, as fases podem se romper em dominios esféricos ou coalescer

formando macrodominios esféricos.

1.1.2 NUCLEACAO E CRESCIMENTO

O inicio da separacgéao de fases da regidao meta-estavel do diagrama (Figura 1)

requer um gasto inicial de energia para a formagao dos nucleos. Uma vez que os

3
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nucleos sado formados, ha um decréscimo de energia livre e 0s nucleos crescem
espontaneamente. No processo de nucleagdo e crescimento a composi¢cdo dos
dominios formados é independente do tempo. Por isso, uma vez que 0s nucleos sao

formados, estes crescem somente em extensdo.?

Este tipo de segregacdo de fases resulta em uma morfologia dispersa,
ocorrendo a formagao de uma fase continua denominada de matriz polimérica e uma
fase descontinua ou dispersa. Neste caso, as propriedades destas blendas sao
definidas pela matriz polimérica. O aumento da concentracdo do componente da
fase dispersa promove aumento desta fase, que pode percolar e promover a

inversao de fases.??

O processo de segregagao de fases por nucleagdo e crescimento também
pode ocorrer pela presenga de um polimero semi-cristalino na blenda,
independentemente da miscibilidade. Para melhor compreensdo deste mecanismo
de separacdo de fases €& importante conhecer primeiramente o processo de

cristalizacdo de um polimero semi-cristalino puro.®

1.2 CRISTALIZACAO

A cristalizagdo de polimeros semi-cristalinos tem enorme importancia
tecnologica. Para um polimero, muitos fatores podem afetar a taxa e a extenséo de
sua cristalizagcdo. Entre eles, as variaveis de processamento, a ocorréncia de
orientacado do fundido e a temperatura de fusdo. Outros fatores séo a taticidade e a
massa molar do polimero, a quantidade de ramificacdo na cadeia e a presencga de

aditivos, tais como agentes nucleantes.*

O processo de cristalizagao de polimeros semi-cristalinos pode ser avaliado a
partir de parametros termodindmicos, considerando a contribuicdo entalpica e
entropica do sistema. Um polimero fundido consiste de cadeias aleatérias e
emaranhadas. Estas tém maior entropia e possuem maior numero de conformacoes
disponiveis, em relacdo a sua forma estendida ou organizada. O maior valor de

entropia proporciona um menor valor de energia livre de Gibbs. Quando o fundido &
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resfriado abaixo da temperatura de fusdo o polimero pode cristalizar, resultando em
um maior grau de ordem e, consequentemente, em uma menor entropia. Se a
magnitude da mudancga de entalpia € maior que o produto da variagdo de entropia
com a temperatura de fusdo o processo de cristalizacdo pode ser

termodinamicamente favorecido.*

Porém, a contribuicdo termodinamica é estritamente aplicada a processos que
atingem o equilibrio, os quais em geral sdo muito lentos. Para polimeros resfriados
rapidamente a partir do fundido a cristalizagdo pode ser controlada pela cinética,
sendo agora importante a taxa em que ocorre a nucleagdo e o crescimento dos

cristais.*

A cristalizacdo € uma transicdo de fases de primeira ordem, usualmente
descrito em termos de nucleacdo e subsequente crescimento de uma nova fase
dentro da fase existente. O inicio do processo ocorre com a formacédo de um nucleo
de tamanho critico.>®”" Segmentos de cadeias formam o nlcleo cristalino
(agregado) por interagcbes reversiveis de associacdo e dissociagdo. Abaixo da
temperatura de fusdo os nucleos podem crescer continuamente em uma fase
cristalina estavel, quando os mesmos atingem a dimensao minima necessaria para

seu crescimento, denominada de dimensao critica.’

Além da formacdo dos nucleos primarios, durante o crescimento dos
esferulitos pode ocorrer um processo chamado de nucleacdo secundaria. Esta
nucleacdo se da pela cristalizagdo de segmentos de cadeia a partir da estrutura
cristalina formada, como também em areas amorfas entre as lamelas cristalinas. O
processo de nucleacado secundaria produz aumento da cristalinidade e da densidade

do cristal.>™

Apo6s a formacgao do nucleo primario, as cadeias cristalizaveis do polimero
semi-cristalino vao se dobrando perpendicularmente em relagdo a uma superficie,
formando as lamelas cristalinas, como mostrado na Figura 2. As lamelas crescem
mais ou menos radialmente a partir do nucleo, ou pelo desenvolvimento de uma
lamela de cristal que continuamente se ramifica e cresce. A simetria esférica

estende-se diretamente a partir do centro do esferulito.®® 2
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Figura 2: llustragdo esquematica do processo de nucleagdo e crescimento das lamelas
cristalinas de um polimero semi-cristalino.™

Durante o crescimento das lamelas dos esferulitos ocorre a segregacao de
cadeias e segmentos de cadeias que ndo se organizam na estrutura cristalina.®®® As
cadeias ou segmentos de cadeia macromolecular rejeitados sdo chamados de fase
amorfa, podendo ser moléculas de baixa massa molar, segmentos ataticos, pontas
de cadeia e segmentos contendo incompatibilidade estrutural. Esta fase amorfa
rejeitada difunde para regides interlamelares ou interfibrilares, retardando assim o

crescimento das lamelas e consequientemente do esferulito.®"’

Um parametro importante em relagdo a segregagao da fase amorfa é o
coeficiente de difusdo no fundido. Este coeficiente de difusdo é fortemente
dependente da temperatura de cristalizacido e da massa molar das macromoléculas
da fase amorfa. O aumento da temperatura de cristalizagdo e a redugdo de massa

molar s&o fatores responsaveis pelo aumento deste coeficiente.®'" 123

Como mencionado anteriormente, a cristalizacao de polimeros semicristalinos
pode ser influenciada pela presenca de aditivos, que podem interferir no processo de
nucleacido e de crescimento do cristal. Neste caso, o processo de nucleagao pode
ocorrer homogeneamente ou heterogeneamente. A nucleagdo heterogénea envolve
menor energia em relacdo a nucleacdo homogénea. Geralmente, a nucleagao
homogénea se inicia a partir de uma unica fase, gerando nucleos primarios que se

formam a partir de gradientes de concentracdo no estado fundido ou pelo
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alinhamento espontaneo das macromoléculas.”®* Ja a nucleagdo heterogénea
ocorre na presenga de heterogeneidades tais como, agentes nucleantes,
catalisadores ou dominios do componente polimérico segregado, e se inicia na
interface entre as fases. Este processo de nucleacdo ocorre apenas quando a
interface formada entre a matriz semi-cristalina e a fase dispersa possuir baixa
energia interfacial.>”'"® De acordo com Hoffman e Lauritzen, quando as
heterogeneidades presentes no fundido interagem fracamente com o polimero semi-
cristalino, estas sdo incapazes de induzir a nucleacéo, nao interferindo no processo

de nucleagéo do polimero semi-cristalino.™

A influéncia de um segundo componente sobre o crescimento dos esferulitos

de um polimero semi-cristalino sera discutida mais detalhadamente a seguir.

1.3 INFLUENCIA DA CRISTALIZACAO E DA SEGREGACAO DE FASES
SOBRE A MORFOLOGIA DE BLENDAS POLIMERICAS

Em blendas cristalinas, a influéncia de um componente sobre a cristalizagao
do segundo depende da estrutura quimica dos polimeros, da miscibilidade e da
composig¢éo da blenda, como também, da cinética de cristalizagéo."'>'® A estrutura
cristalina €& responsavel pelas propriedades do produto final. Portanto, o
conhecimento da cinética de cristalizagao € crucial para designar a morfologia e as

propriedades do material polimérico."’

Quando ocorre a separagdo de fases solido-liquido, a morfologia €
dependente da distancia na qual as macromoléculas nao cristalizaveis sao excluidas
frente ao crescimento do cristal. Com o resfriamento do fundido abaixo da
temperatura de fusdo, ocorre a difusdo do componente cristalizavel para o
crescimento do cristal e simultanea rejeicdo do componente amorfo.>'®?* Desta
forma, a segregacdo das fases pode resultar nas morfologias apresentadas

esquematicamente na Figura 3.°
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Figura 3: llustracdo esquematica da segregacdo da fase amorfa no processo de
cristalizagao.

A morfologia esferulitica de blendas cristalinas foi descrita por Keith e Padden
em termos da taxa de crescimento do esferulito e da taxa de difusdo do polimero

adicionado frente ao crescimento do cristal.®'"'2

Quando a difusdo da fase amorfa € menor que a taxa de crescimento do
esferulito a segregacgéo ocorre nas areas interlamelares, enriquecendo de polimero
amorfo a parte amorfa do polimero semi-cristalino. Neste caso, as macromoléculas
do polimero amorfo sdo confinadas e deformadas pelo cristal, sendo o raio de
giracdo dependente da distancia de separagao entre as lamelas. Este confinamento
limita sua mobilidade e, portanto, confere as cadeias uma menor entropia
conformacional. Entretanto, quando as macromoléculas do componente nao
cristalizavel sdo parcialmente confinadas entre as lamelas, a segregacao da fase
amorfa ocorre na regiao interfibrilar. Neste caso, a cristalizagdo impede a separacgao
de fases devido a restricdo da mobilidade do constituinte amorfo. Em alguns casos,
nao ocorre a separagao dos constituintes, ocorrendo a formacdo de uma fase

homogénea supersaturada.>'®

Por outro lado, quando a taxa de crescimento radial do esferulito € menor que
o coeficiente de difusdo da fase amorfa, a fase amorfa é entdo expelida para fora do

esferulito. Neste caso, ocorre o desenvolvimento de um gradiente de composigao e

8
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o polimero amorfo € segregado ao redor da superficie do esferulito em crescimento,

na regi&o interesferulitica.’

Da mesma maneira que nas blendas envolvendo um polimero amorfo e semi-
cristalino, a morfologia de blendas em que ambos os polimeros sao semi-cristalinos
€ dependente das caracteristicas termodindmicas e cinéticas envolvidas na
cristalizacdo dos polimeros. Na cristalizacdo a partir do estado fundido, um dos
componentes pode se comportar como um diluente polimérico do outro polimero,
como também pode atuar como agente nucleante da cristalizago.® O estudo da
cinética de cristalizagcdo e da morfologia destas blendas leva em consideragao a
composicdo da blenda e a temperatura de cristalizacdo de ambos os polimeros,
assim como o efeito da cristalizacdo de um dos polimeros sobre o comportamento

de cristalizagdo do outro.??'

1.3.1 BLENDAS IMISCIVEIS

Blendas imisciveis caracterizam-se por apresentar duas ou mais fases.
Portanto, é de se esperar que as caracteristicas destas blendas sejam diretamente
influenciadas pela estrutura quimica dos componentes individuais, massa molar e

pela composicéo das fases.?

Em blendas parcialmente misciveis ou completamente imisciveis constituidas
por um polimero semi-cristalino e um amorfo, o componente amorfo pode ser
segregado como fase dispersa. Os dominios de separacao de fases sao constituidos
pelo polimero amorfo puro, se os componentes forem amplamente imisciveis, ou
pode conter pequenas quantidades do polimero cristalizavel, se existir algum grau
de miscibilidade. Os dominios dispersos podem estar presentes no fundido, antes da
ocorréncia de cristalizacdo, ou podem se desenvolver depois da solidificacdo do
componente cristalizavel, sendo dependente do diagrama de fases do sistema e das
condigdes de solidificacdo. Geralmente, os dois tipos de blendas séo tratados como
semelhantes, uma vez que o principal efeito do polimero amorfo na cristalizagcéo se

deve ao disturbio causado pelos dominios dispersos no crescimento dos esferulitos.’
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Blendas imisciveis apresentam temperaturas de transicdo vitrea
caracteristicas das fases presentes. Quando ocorre algum tipo de interagdo entre os
polimeros a T4 correspondente de cada fase dependera da sua composig&o, do grau
de interacdo entre os polimeros, assim como da mobilidade das macromoléculas

presentes em cada fase.?

As propriedades de blendas imisciveis sdo também fortemente dependentes
da escala de dispersdo das fases poliméricas e da composigdo das mesmas, que
por sua vez sao influenciadas pelas interagdes entre os polimeros e pelas condi¢des
de processamento. Como ja comentado, o processo de separagao de fases e o de
cristalizagdo sao aspectos inter-relacionados na determinagdo da morfologia
final.?2%%* Portanto, a dispersdo do polimero amorfo na microestrutura final pode

resultar em morfologias distintas.?>%

A cristalizagdo em blendas contendo fases segregadas ocorre na presenga de
dominios nao cristalinos dispersos. Durante a solidificacdo os dominios dispersos
devem ser rejeitados e/ou ocluidos pelos esferulitos em crescimento, o que perturba
o crescimento desses esferulitos. Parte da energia necessaria para a cristalizagao €
gasta na ocluséo, rejeicdo e/ou deformacdo da fase segregada. Desta forma, a
adicdo do polimero amorfo ao semi-cristalino geralmente diminui a taxa de

crescimento de esferulitos.®>?’

Portanto, os fatores basicos que governam a morfologia final sdo a posi¢ao
relativa das curvas binodais, espinodais e das temperaturas de cristalizagao, a razéo
entre as taxas de cristalizacdo e de separacado de fases e a razdo entre a taxa de

crescimento dos cristais e a difusdo do componente amorfo.

1.3.2 BLENDAS MISCIVEIS

Em blendas misciveis constituidas por um polimero semi-cristalino e um
amorfo, a cristalizagado a partir do estado fundido induz segregacgéo de fases sélido-
liquido. Esta segregacdo ocorre pela formagdo de nucleos cristalinos e seu

subsequente crescimento dentro da fase fundida homogénea. Neste caso, a

10
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cristalizagcdo é bastante afetada pela presengca do outro componente (polimero
amorfo) que pode ser excluido dos cristais para as regides interfibrilares,

interlamelares e/ou interlamelar.’?%’

Quando a fase amorfa do polimero semi-cristalino permanece miscivel com o
polimero amorfo apds a cristalizagéo, a regiao interlamelar sera constituida de uma
mistura homogénea entre os polimeros. A distédncia entre os centros de duas
lamelas adjacentes ira aumentar com o aumento da fragdo do componente amorfo, a
uma dada temperatura de cristalizagdo. Quando isto ocorre € observada apenas

uma Unica temperatura de transicéo vitrea.>"

A adigdo de um polimero amorfo de maior Ty modifica a temperatura
necessaria para o movimento e transporte de segmentos na interface solido-liquido,
alterando a temperatura em que a cristalizagdo ocorre." Isto contribui para a
reducdo da mobilidade das cadeias no estado fundido e, conseqlientemente, a taxa
de crescimento de cristais decresce com o aumento do conteudo de polimero

amorfo na blenda.®

Ja a adi¢cado de um polimero amorfo de menor temperatura de transi¢éo vitrea
causa diminuicdo da temperatura de transicéo vitrea da blenda, com o aumento do
conteudo do polimero n&o cristalizavel. Esta redugcdo da Ty promove aumento da
mobilidade do componente cristalizavel e favorece sua cristalizacdo, o que
geralmente resulta no aumento da taxa de cristalizagdo do polimero semi-
cristalino.>™ Além disso, as interagbes estabelecidas entre os componentes causa
decréscimo na temperatura de fusao o que diminui o intervalo de temperatura para a

cristalizag&o."*"

A temperatura de fusado no equilibrio é definida como a temperatura de fusao
de um conjunto de cristais que se encontram em equilibrio com o polimero fundido;
Neste caso, o tamanho dos cristais € tdo grande que os efeitos de tamanho e de
superficie sdo despreziveis.?®*° A diminuigdo da temperatura de fusdo de equilibrio
(e de nao equilibrio) com o aumento da fragdo do componente amorfo € causada
pela mudanga do potencial quimico da fase amorfa, devido a presenca de interagdes

especificas entre os componentes poliméricos.>*"
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Para uma mistura polimérica miscivel a teoria de Flory-Huggins prediz que a
temperatura de fusdo da mistura no equilibrio (Tmeq) € menor que a temperatura de

fusdo do polimero puro no equilibrio (T.,°), de acordo com a Equagéo 1.2"

1 1 RV, 5
= — 1_ ~
T T.° AHV, X.(-9,) Equagao 1

onde R é a constante dos gases, AH ¢ a entalpia de fusdo do polimero perfeitamente
cristalizado por mol de monémero, V1 é o volume molar do componente amorfo com
fracdo de volume ¢4, V2 é o volume molar do componente cristalino com fragéo de
volume ¢2 e yi» € o parametro de interacdo de Flory-Huggins. Idealmente a
temperatura de fusdo usada na equacgao leva em consideragao um cristal perfeito de

cadeias estendidas, em uma matriz homogénea de fragéo de volume ¢;.

1.4 CINETICA DE CRISTALIZAGCAO

A cinética de cristalizacdo de polimeros semi-cristalinos foi descrita usando a
teoria desenvolvida por Turnbull e Fisher. Esta teoria descreve a contribuicdo da
nucleacdo e do crescimento dos cristais sobre a cristalizagdo dos polimeros semi-

cristalinos.?%?!

Nesta teoria, a taxa de nucleagdo e a taxa de crescimento do cristal sdo
governadas pela energia livre requerida para formar um nucleo de tamanho critico e
pela energia de ativagao para o transporte de segmentos da cadeia polimérica na
interface  solido-liquido, sendo ambos dependentes da temperatura de

cristalizacdo.""*

Na cristalizacao de polimeros a soma das contribuicbes da taxa de nucleagao
e da taxa de crescimento de esferulitos constitui a taxa de cristalizagao (G’). Esta é
uma funcdo complexa dos parametros que caracterizam o sistema, como

composigao, transicéo vitrea e temperatura de fus&o, assim como da massa molar.®
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A taxa de cristalizacdo é também dependente da temperatura de cristalizacao
e, portanto, dependente do super-resfriamento do fundido.?" O grau de super-
resfriamento é definido como o intervalo de temperatura entre a temperatura de

fusdo no equilibrio e a temperatura de cristalizacdo | Tm? - To| 4%

Quando a cristalizagdo ocorre proximo a temperatura de transigao vitrea, o
aumento da temperatura promove aumento da taxa de transporte no fundido para a
cristalizac&o. Por outro lado, quando a cristalizacdo ocorre proximo a temperatura de
fusdo, a nucleagdo é o fator determinante.”** J& em temperaturas intermediarias a
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de fusdo, a taxa de cristalizagao

adquire um valor méaximo, sendo sensivel as condicdes de super-resfriamento.'?
1.4.1 TAXA DE NUCLEAGAO (N)

A teoria desenvolvida por Turnbull e Fisher descreve a nucleagdo em termos
da energia livre necessaria para a formagdo de um nucleo de tamanho critico (AG*)
e pela energia livre para a ativagao e transporte das macromoléculas através da

interface liquido-nucleo (E4), de acordo com a seguinte equag&o.®*’

Equacgéao 2

E,+AG*
N =N, exp[— A]

RT

onde Np é uma constante e T a temperatura de cristalizacao.

O termo AG* é usado para expressar a dimensao do nucleo critico, o qual é
fortemente dependente do grau de super-resfriamento do fundido. As dimensdes do
nucleo critico sao infinitas na temperatura de fusdo e decrescem com a reducéo da
temperatura de cristalizagdo. Por outro lado, a taxa de nucleagao atinge um maximo

em temperaturas intermediarias entre a fusdo e a de transigdo vitrea.*®*’
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1.4.2 TAXA DE CRESCIMENTO DE ESFERULITOS (G)

Medidas de taxa de crescimento de cristais (G) sao geralmente realizadas em
condi¢des isotérmicas, monitorando-se o crescimento do raio do esferulito em
funcdo do tempo, até o término da solidificacdo que ocorre pelo encontro entre
esferulitos vizinhos. A inclinagdo da curva de r em fungdo de t corresponde ao valor

de G para a temperatura de cristalizacdo selecionada.>**

Uma situagao ideal para a determinacéo da taxa de crescimento de esferulitos
corresponde ao monitoramento do crescimento de apenas um esferulito na amostra,
em condi¢des isotérmicas, ou a partir de resfriamento a taxa constante. Isto porque o
calor evoluido durante a cristalizacdo depende da quantidade de macromoléculas

que estdo envolvidas na transicdo de fases.*

A taxa de crescimento de esferulito € também influenciada pela presenca de
um polimero amorfo. Além de reduzir a concentracdo do componente cristalizavel,
pode influenciar no potencial quimico da fase liquida ou fundida, devido a interagdes
especificas entre os componentes. Estas interagdes podem alterar a energia livre

necessaria para a formacgéo do nucleo, como também a mobilidade dos polimeros.™

O aumento da temperatura de cristalizacdo, bem como a redu¢cdo da massa
molar do componente amorfo favorecem a difusdo da fase amorfa frente ao
crescimento do cristal. No processo de cristalizagdo ocorre simultaneamente a
difusdo da fase amorfa e o crescimento dos cristais, o0 que promove a constante
alteracdo da composicdo do fundido durante o crescimento dos esferulitos. Esta
constante variacdo de composicao resulta em um G nao linear que muda com o
tempo, devido a variagao progressiva de concentracdo do componente cristalizavel
no fundido.** Um crescimento n&o linear de G pode ser também observado quando
os esferulitos estdo muito proximos. Quando isto acontece, a proporgdo do
componente nao cristalizavel aumenta no fundido, resultando na reducao da taxa de

crescimento dos esferulitos."
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1.4.3 TEORIA CINETICA DE AVRAMI

A equacdo de Avrami foi primeiramente desenvolvida para o estudo de
mudancas de fase e cristalizagdo em liga de ago-carbono. Esta equacéao é até hoje
muito utilizada no estudo de curvas de fluxo de calor em fungéo do tempo, obtidas a

partir da cristalizagdo de polimeros semi-cristalinos em condigdo isotérmica.****%*

A teoria desenvolvida assume que a taxa de nucleacdo é constante e

independente das variaveis de concentragdo durante o processo de cristalizagéo.

A equacao de Avrami relaciona a fracao do material cristalizado em fungao do

tempo, do seguinte modo: #3431

X(t)=1—exp(—kt") Equacéo 3

onde X é o grau de cristalizagado desenvolvido pelo polimero em um tempo t a uma
temperatura constante, k € a constante cinética de Avrami e n € o expoente de
Avrami. Os parametros n e k de Avrami sao influenciados pela massa molar do

polimero, tipo de nucleacio e pela temperatura.'3*3¢

A fracdo do material cristalizado, X(t), ou seja, o grau de cristalizagao
desenvolvido, é obtida por integracdo da area do pico exotérmico em intervalos de
tempo pré-determinados, a partir da razdo entre os calores entalpicos das areas

parciais e total da curva de cristalizaco isotérmica:®’

A
X(r)= A—‘ Equacao 4

onde A; € a area sob a curva de cristalizagdo apos um tempo t, e A, € a area total da

curva de cristalizacao.
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A grandeza X(t) relaciona o grau de cristalizagcdo desenvolvido em cada
instante com a cristalinidade total associada a determinadas condigcbes
experimentais. Portanto, seu valor normalizado corresponde a cristalizagao relativa

em fungdo do tempo.®’

Quando os pontos da curva de fluxo de calor em fungdo do tempo séao
integrados e os resultados sdo avaliados em fungcdo do tempo, tem-se como

resultado uma curva sigmoidal, como representada na Figura 4.
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Figura 4: Diagrama esquematico do processo de cristalizagdo como uma fungao do tempo.

A curva sigmoidal pode definir as caracteristicas referentes a cristalizagao,
tais como: o tempo de indugéo (t;), tempo de meia cristalizagao (t1,2) e tempo final de

cristalizagdo (tfinar)."

O tempo de indugao (t) é definido como o tempo necessario para atingir o
estado estacionario de nucleacido, podendo ser caracterizado a partir do tempo no

qual a cristalizagéo pode ser detectada por microscopia 6tica.™

O tempo necessario para ocorrer 50% da cristalizagao total (t12) € definido
pelo ponto médio da regido linear da curva. Este termo pode ser usado como um

parametro quantitativo para estimar a taxa de cristalizagdo maxima. A taxa de
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cristalizagdo de um polimero semi-cristalino (G’) € definida como sendo a soma das

contribuicdes da taxa de nucleacao e da taxa de crescimento do cristal.

A equacgédo de Avrami pode ser rearranjada matematicamente em uma escala

logaritmica, cuja expresséo é a equagdo de uma reta:*"®'

In{~In[l - X(6)]} = Ink + nln(t —1,) Equagao 5

onde n e k sdo os parametros de Avrami e ty € o tempo de inducgao.

A inclinagao da reta do grafico construido a partir de In{-In[1-X(t)]} em fungao
de In(t) corresponde ao expoente n e o intercepto com a abscissa a constante

cinética k de Avrami.

A interpretacdo de n é complexa, sendo que diferengas nos valores de n
refletem o tipo de mecanismo de nucleacdo envolvido. O expoente n de Avrami é
dependente da etapa de nucleacdo e da etapa de crescimento, como também da
temperatura de cristalizagdo. Na literatura, valores de n entre 2 e 4 sao indicados
para polimeros cristalizados a partir do estado fundido. No caso de n entre 2 e 3, o
mecanismo envolve a formagao de lamelas e o crescimento radial destas para gerar
estruturas esferuliticas. Um valor fracionario de n é interpretado para a sobreposigcao

parcial da nucleac&o primaria com o crescimento do cristal.*

A constante cinética k de Avrami € um parametro relacionado a taxa de
nucleacgido e ao processo de crescimento dos cristais.* De acordo com Supaphol, a
constante cinética k diminui com o aumento da temperatura de cristalizagdo, quando
a nucleacdo € a etapa determinante da taxa de cristalizagdo. Além disso, o
parametro k também pode indicar o efeito nucleante de um segundo componente.
Neste caso, a adigdo de um agente nucleante resulta em um aumento no valor deste

parametro cinético.>*3®
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1.5 POLI(1-BUTENO) ISOTATICO

O poli(1-buteno) isotatico (iPB) €& um polimero semi-cristalino com
propriedades atrativas e distintas das demais poliolefinas, como o polipropileno
isotatico e o polietileno.*** O iPB possui excelente resisténcia a fluidez e ao
trincamento sob tensdo, como também resisténcia quimica e térmica, resisténcia a
corrosdo e ao impacto. E utilizado na fabricacdo de tubos, materiais elétricos, partes
automotivas, fitas sensiveis a pressao, filmes para agricultura e diafragmas,
utensilios domésticos, entre outros.**** O iPB & um polimero termoplastico de
interesse industrial e muito utilizado na fabricagdo de tubulagdes para o transporte
de agua em substituicdo ao poli(cloreto de vinila).*® Entretanto, o uso comercial
deste polimero € limitado devido as suas caracteristicas n&o usuais de

cristalizacdo.%4'42

O iPB apresenta quatro tipos de estruturas cristalinas, incluindo modificagdes,

que estdo indicadas na Tabela I.°

Tabelal: Tipo de cristal, conformagao helicoidal, &ngulo de difragdo de raios X e
temperatura de fusao para as quatro formas cristalinas do iPB.

Forma Tipo de cristal Conformacéo Angulo de difragdo de  Temperatura de
Helicoidal Raios X 20 (°) fuséo (°C)
[ Hexagonal 34 (geminada) 10,1/17,4/20,5 120-135
I Hexagonal 34 (n&o geminada) 10,1/17,4/20,5 90-100
I Tetragonal 113 11,9/16,7/18,2 110-120
1] Ortorrébmbica 44 12,2/17,2/18,6 90-100

As formas | e I’ sdo similares em sua morfologia e padrao de difracao de raios
X, mas diferentes quanto a temperatura de fusdo.® A forma I’ pode ser obtida por
cristalizacéo a partir de solugado ou do polimero fundido sob alta pressao (1500-2000

atm), como também a partir da polimerizagdo do 1-buteno.**** Cristais de forma Ill e

18



INTRODUGAO

I’ sdo obtidos a partir da cristalizagdo em solugcédo, fazendo o uso de solventes

especificos.***

A forma |l pode ser obtida pelo resfriamento do iPB fundido a pressao
atmosférica, sendo lentamente e completamente transformada na forma | apés um
periodo de transicdo de 10 a 30 dias, dependendo das condi¢des de processamento
e armazenamento.*** As estruturas cristalinas de forma | ndo sdo obtidas durante o
processamento, mas pela transicdo espontanea da forma Il, sendo esta a forma
cinéticamente favoravel, enquanto que a forma | € a termodinamicamente estavel no
estado s6lido.5* A taxa de transformacédo polimoérfica do iPB depende da unidade
estereoregular de sua cadeia, da sua massa molar, presenca de aditivos, tipos de
solvente e condicbes de preparagdo e de processamento, como temperatura,
pressdo e orientacdo.®***** Varios trabalhos na literatura relatam estes fatores,
entretanto, o comportamento de cristalizagdo do iPB ainda n&o esta completamente

elucidado na literatura.?

A transformacéo dos cristais de forma lll para a forma I’ foi estudada por
Miyoshi e colaboradores utilizando ressonancia magnética nuclear de ">C. A forma llI
foi cristalizada a partir de solugéo de tolueno e transformada espontaneamente na
forma I por aquecimento acima de sua temperatura de fusdo por varias horas. Os
autores observaram que a conformacdo local da cadeia e a sua mobilidade séo
fatores importantes na dindmica global das macromoléculas de iPB e na

transformacao de fase dos cristais de forma Il para a forma I'.4°

Lotz e colaboradores estudaram esferulitos de iPB, em que os cristais de
forma Il foram obtidos a partir do fundido na presenca de solugdes muito diluidas de
acetato de amila, onde foi verificado a coexisténcia de cristais de forma Il e I'. Foi
observado que os cristais de forma Ill possuem menor birrefringéncia e maior taxa

de crescimento de esferulitos em relagéo aos cristais de iPB de forma Il e I'*®

Tosaka e colaboradores prepararam filmes de iPB com as diferentes
estruturas cristalinas a partir de solugdo de polimero em acetato de amila,
controlando a concentragao da solucéo e a temperatura de cristalizacdo. As formas |

e lll foram obtidas diretamente a partir da solugdo, ou do estado fundido, e
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transformadas na forma Il por recozimento a aproximadamente 100°C. Os cristais de
forma Il foram gradualmente convertidos em cristais de forma | por envelhecimento a

temperatura ambiente.*

A influéncia da transicdo dos cristais de forma Il para | com o tempo de
envelhecimento a temperatura ambiente sobre a morfologia de cristalizagéo foi
estudada por Jiang e colaboradores em amostras cristalizadas a partir do fundido.
Os autores prepararam filmes finos de polibuteno isotatico sobre uma superficie de
mica a partir de solugao diluida de xileno. Foi constatado por microscopia de forga
atbmica e por difratometria de raios X que a morfologia do iPB ¢é influenciada pelo
tratamento térmico, e que a transi¢cao dos cristais da forma Il para a forma | depende
da quantidade de nucleos presentes durante a cristalizagdo. Neste caso, a menor
taxa de nucleagao promoveu redugcao no tempo de transicdo das formas cristalinas

citadas.*

Copolimeros de poli(1-buteno) com etileno e ou propileno sdo muito utilizados
na industria devido a sua transparéncia, alta resisténcia ao impacto, e menor
temperatura de trabalho em relacdo a outras poliolefinas, por exemplo, o
polipropileno. Entre os copolimeros mais importantes se destaca o copolimero
randdmico de polipropileno com etileno e 1-buteno, que € um produto comercial

amplamente utilizado em aplicagdes na forma de filme.*®

A transicdo das estruturas cristalinas de forma Il para a forma | foi estudada
por Azzurri e colaboradores. Estes pesquisadores estudaram o polimorfismo dos
cristais em copolimeros randémicos de poli(1-buteno) com unidades de etileno por
calorimetria diferencial de varredura e por difratometria de raios X. Foi observado
que a presenga de unidades de etileno ao longo da cadeia de poli(1-buteno) acelera
a transicao dos cristais de forma |l para a forma |, quando comparado com cadeias

de homopoli(1-buteno) de massa molar similar.*"*®

Ja a cinética de cristalizagdo e a morfologia de blendas de poli(1-buteno) tém
sido pouco estudadas. Blendas de iPB com polietileno foram estudadas por Kishore
e colaboradores. Estes pesquisadores comprovaram, por microscopia eletrénica de

varredura, que estes polimeros sao imisciveis. A adicao de polietileno promoveu a
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formacao de esferulitos de poli(1-buteno) menos definidos. Além disso, ocorreu

reducéo da taxa de crescimento dos esferulitos de iPB na presencga de polietileno.’

Blendas de poli(1-buteno) com oligociclopentadieno hidrogenado (HOCP) sao
imisciveis no estado fundido, como constatado por microscopia ética por Cimmino e
colaboradores. A adicado de HOCP ao iPB promoveu reducdo na taxa de
cristalizagdo do iPB, devido a sua influéncia na energia relativa ao transporte de

moléculas durante o crescimento do cristal.?*

A influéncia da adicdo de um segundo polimero semi-cristalino no
comportamento de cristalizagao e transi¢ao dos cristais de forma Il para a forma | do
poli(1-buteno) foram estudadas em blendas de iPB com polipropileno isotatico (iPP)
por Shieh e colaboradores. As blendas de iPB/iPP foram preparadas dissolvendo os
polimeros em xileno, e posterior precipitacdo em metanol. O iPB apresentou cristais
de forma |Il, cinéticamente favoraveis, que em temperatura ambiente s&o
transformados em cristais de forma |, termodinamicamente estaveis. Estes
pesquisadores observaram que a adicao de iPP em blendas de iPB/iPP acelerou a
transicdo dos cristais de forma |l para a forma | e aumentou a dimensao dos
esferulitos de iPB. Este comportamento foi atribuido a cristalizagdo do iPP, que
ocorre em temperatura superior a do iPB, promovendo a formagao de cristais de iPP
que atuam como nucleos no processo de cristalizacdo do iPB. Outro aspecto
considerado € que os cristais de iPP formados possuem a mesma conformacgao
helicoidal que os cristais de forma | do iPB, o que favorece a transicdo dos cristais

de iPB da forma Il para a forma I.°
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2 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo principal o estudo da cristalizagéo do poli(1-
buteno) isotactico em blendas deste polimero com poli(propileno-co-1-buteno-co-

etileno).
Na realizagao deste estudo, os objetivos especificos foram:

(i) preparagcdo das blendas de poli(1-buteno)/poli(propileno-co-1-

buteno-co-etileno);
(ii) caracterizagao térmica e estrutural do iPB puro e blendas de iPB;

(iif) estudo da morfologia e da cinética de cristalizacdo isotérmica do

iPB puro e de blendas com poli(propileno-co-1-buteno-co-etileno).

22



3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

A blendas cristalinas foram preparadas a partir de poli(1-buteno) isotactico
(iPB) e poli(propileno-co-1-buteno-co-etileno) (copolimero), ambos da Aldrich,
utilizando como solvente o xileno fornecido pela Synth, com grau de pureza de
98,5%.

O iPB é um polimero semi-cristalino com temperatura de fusdo de 125°C e

massa molar de 185.000 g mol™.

O poli(propileno-co-1-buteno-co-etileno) € um copolimero ternario amorfo com
temperatura de transicao vitrea de —-17°C. A massa molar do copolimero foi
determinada por GPC, sendo menor que 400 g mol™. O equipamento utilizado foi o
GPC de baixa temperatura Waters 410 Differential Refractometer e bomba Waters
510 HPLC equipado com coluna de tolueno cat.5055. A curva de calibragao foi feita
com padrdes de poliestireno (PS 20 — 10um) em intervalo de massa molar de 10 a
10%,

3.2 PREPARACAO DAS BLENDAS

As blendas de iPB/copolimero foram preparadas em diferentes composigdes:
95/5, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50 e 40/60. Os polimeros foram dissolvidos em
xileno e a mistura aquecida a 60°C e concentragao polimérica total utilizada foi de
3% em massa. A solugao obtida foi vertida em placas de Petri e seca em forno a
temperatura de 130°C, que é superior a temperatura de fusdo do polimero semi-
cristalino, até evaporacdo total do solvente. Foram também obtidos filmes dos

polimeros puros pelo mesmo método.

As blendas foram também submetidas a tratamento térmico durante 2 horas

em prensa a 150 °C e 1 ton. O tratamento térmico dos filmes obtidos foi realizado
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com o objetivo de controlar o tempo de envelhecimento na cristalizagédo do iPB,
como também retirar bolhas formadas no interior da blenda pela evaporacdo do
solvente durante sua preparacdo. Este tratamento foi conduzido nas amostras que
foram analisadas por difratometria de raios X, analise dinamico-mecanica, e

microscopia de forca atébmica.

3.3 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A termogravimetria foi utilizada com a finalidade de avaliar o comportamento
de degradacgao do iPB, do copolimero e das blendas em fungédo da temperatura. As
amostras foram avaliadas no intervalo de temperatura de 30 a 600°C, com taxa de
aquecimento de 20°C min™' e atmosfera inerte de argénio. A massa de amostra
utilizada em cada andlise variou entre 22 e 27 mg. Todas as analises foram

efetuadas em uma termobalanga, TGA da TA Instruments, modelo 2950.

3.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada para caracterizar a forma
cristalina presente no iPB e blendas de iPB/copolimero. Padrbes de difracdo de raios
X foram registrados com difracdo angular 20 entre 4 e 32° em um difratbmetro de
raios X Shimadzu XRD-6000, utilizando K, do Cu (A = 0,15406 nm), com tens&o de
40kV e corrente de 40mA.

Como os cristais de iPB apresentam transicdo da estrutura cristalina, as
amostras foram previamente submetidas a tratamento térmico em prensa, nas
condicdes determinadas anteriormente, e resfriadas a temperatura ambiente, sem
controle de taxa de resfriamento. As analises de raios X foram entdo realizadas
imediatamente apds o tratamento térmico e apds 48 e 720 horas de envelhecimento

em temperatura ambiente.

As medidas das areas referentes aos picos cristalinos e aos halos amorfos

foram feitas utilizando o software Origin 6.0.
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3.5 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

As andlises dinamico-mecanicas foram realizadas em amostras de iPB e
blendas de iPB/copolimero, como objetivo de avaliar a influéncia da composigao e
do tempo de envelhecimento no comportamento dindmico-mecanico dos polimeros.
As analises foram realizadas no equipamento Rheometric Scientific DMTA V, sob
freqiéncia de 1,0 Hz, amplitude de 0,1% e taxa de aquecimento de 2°C min™, no

intervalo de temperatura de —100 a 150°C.

Para estas analises, as amostras foram também previamente submetidas ao
tratamento térmico descrito anteriormente. As analises de DMA foram entéo
realizadas imediatamente apds o tratamento térmico e apdés 720 horas de

envelhecimento em temperatura ambiente.

3.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura foi conduzida com a
finalidade de avaliar o comportamento de fusdo e de cristalizagdo dos polimeros e
blendas em funcédo do tempo de envelhecimento e da composi¢cdo. O equipamento
utilizado foi o DSC da TA Control Instruments, modelo 2910. A massa de amostra

utilizada em todas as metodologias variou entre 5 e 7 mg.

3.6.1 METODO 1 — COMPORTAMENTO TERMICO EM FUNCAO DO TEMPO DE
ENVELHECIMENTO

Para avaliar a influéncia do tempo de envelhecimento na transicdo da fase
cristalina do iPB puro e das blendas, as amostras foram aquecidas sob atmosfera de
argbnio acima da temperatura de fusdo do iPB, a 150°C por 5 min, e resfriadas sob
taxa de 10°C min™ até a temperatura ambiente, sendo posteriormente mantidas no

dessecador dentro do porta amostras de DSC. O segundo aquecimento foi realizado
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sob taxa de 10°C min™" até 150°C, imediatamente ap6s o resfriamento e apds 24, 48,

168 e 720 horas de envelhecimento das amostras em temperatura ambiente.
3.6.2 METODO 2 — COMPORTAMENTO TERMICO EM FUNCAO DA COMPOSICAO

As amostras foram inicialmente aquecidas acima da temperatura de fusao do
iPB, a 150°C por 5 min, com o objetivo de apagar a historia térmica dos polimeros.
Para a determinagdo da temperatura de cristalizagdo durante o resfriamento, as
amostras foram resfriadas até —100°C a uma taxa de 10°C min”', e em seguida
aquecidas & mesma taxa de 10°C min' até 150°C, para determinagdo das

temperaturas de transig¢ao vitrea e de fusdo dos polimeros.
3.6.3 METODO 3 — CRISTALIZACAO ISOTERMICA

No estudo da cristalizacdo isotérmica as amostras foram primeiramente
fundidas por 5 min a 150°C e resfriadas a 20°C min"' até a temperatura de
cristalizacdo desejada. Esta temperatura foi mantida por um periodo de tempo
suficiente para completar o processo de cristalizacdo, que foi determinado
experimentalmente para cada caso. As temperaturas escolhidas para este estudo
foram: 71, 73, 75, 77 e 79°C.

3.7 MICROSCOPIA OTICA DE LUZ POLARIZADA (OM)

A microscopia 6tica de luz polarizada foi utilizada com a finalidade de avaliar o
comportamento de fusdo e de cristalizacdo dos polimeros e blendas em funcéo da
temperatura de cristalizagdo e da composi¢cdo, assim como para o estudo da
morfologia dos esferulitos de iPB. As imagens foram obtidas em um microscopio
optico Nikon E-800 com luz polarizada e equipado com um estagio de aquecimento
Linkan optical - CSS 450. Uma camera de video SONY CCD-IRIS/RGB foi utilizada

para adquirir e monitorar as imagens durante o processo de cristalizagao.

26



PARTE EXPERIMENTAL

Para a analise da morfologia obtida em condigbes de cristalizagao isotérmica,
as amostras foram aquecidas a 150°C por 10 minutos para apagar a historia térmica,
sendo entao resfriadas a 20°C min™ até a temperatura de cristalizagdo desejada. As
temperaturas de cristalizagdo foram as mesmas utilizadas na analise por DSC: 71,
73,75, 77 e 79°C. As imagens foram adquiridas durante o processo de cristalizagéo

em intervalos de tempo de 15 segundos.

As amostras foram também observadas em condigdo ndo isotérmica. Neste
caso, estas foram aquecidas a 150°C durante 10 minutos e entéo resfriadas a 20 °C
min™ até 30°C, sendo a cristalizagdo acompanhada durante este resfriamento. As
imagens foram adquiridas durante o processo de resfriamento em intervalos de 15

segundos.

As taxas de nucleacdo e de crescimento de cristais de iPB foram
determinadas utilizando as imagens obtidas durante o processo de cristalizagao
isotérmica, em intervalos de 15 segundos. Para determinacdo da taxa de
crescimento dos esferulitos, os raios dos cristais foram medidos em fungao do tempo

utilizando o software Image-Pro Plus.

3.8 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA COM MODO DE FORCA
PULSADA DIGITAL (DPFM)

A morfologia da superficie do iPB e das blendas foi também analisada em um
microscopio de forga atbmica Topometrix, com modo de forga pulsada digital. As
amostras foram preparadas por fusdo a 150°C seguida de resfriamento a
temperatura ambiente. A preparagdo das amostras consiste em fixa-las a porta-
amostras padrao de AFM com cola Super Bonder (éster de cianoacrilato). A analise
foi realizada logo apos o tratamento térmico e apds 30 dias de envelhecimento.
Foram obtidas imagens de topografia da superficie das amostras, e

simultaneamente adquiridas imagens de rigidez e adesividade.
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Para estas analises foi utilizado o médulo de forga pulsada digital (DPFM)
Witec acoplado ao microscépio de forca atbmica da TopoMetrix, modelo Discoverer
TMX 2010.

3.8.1 DESCRICAO DA MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A microscopia de forca atbmica € uma técnica de obtencdo de imagens de
superficie na escala de micra a nandmetros. A aquisicdo da imagem é resultante da
convolugcédo da topografia real da amostra com uma sonda (cantilever), sendo por

isso comum a formacgéo de artefatos de imagem.*

Para compreender as diferentes aplicagdes do microscépio de for¢a atbmica é
importante conhecer seu funcionamento, que é representado esquematicamente no

diagrama de funcionamento mostrado na Figura 5.

laser

fotodetectar

leitura do fotodetectar

realmentagao da ceramica
piezoeletrica

gerador de freqiéncia

leitura do fotodetectar

Figura 5: Diagrama de funcionamento do microscépio de forca atémica.>

A aquisi¢cao da imagem é realizada por um cantilever de hastes flexiveis com
uma ponta inferior com dimensdo de poucos micra. A varredura da amostra é
realizada por um sistema de posicionamento que utiliza ceramicas piezoelétricas
capazes de realizar movimentos com precisdo de angstrons nas trés diregdes do
plano cartesiano (x, y, z). Um sistema de alinhamento com feixe a laser é
empregado durante a varredura, em que o laser incide sobre o cantilever e é

refletido sobre um sensor de quatro quadrantes. O sensor fornece informacdes de
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localizagdo ao sistema de realimentacdo e controle, corrigindo a posicdo do
cantilever de forma a manter constante o contato com a amostra durante a

varredura, permitindo a aquisigdo da imagem.*

A microscopia de forga atbmica pode adquirir imagens por modo de contato,
nao contato e contato intermitente. No modo de contato a imagem € obtida com o
cantilever com baixa constante de mola, mantendo constante a forca exercida pelo
cantilever sobre a amostra. No modo de n&o contato o cantilever utilizado é mais
rigido e oscila sobre a superficie da amostra sem toca-la. No modo de contato
intermitente a agulha do cantilever vibra em alta freqiéncia, dezenas a centenas de
megahertz, tocando a superficie da amostra suavemente durante a varredura. Neste

modo pode ocorrer a contaminagdo do cantilever com o material da amostra.*

Um novo método para a investigacdo das propriedades de superficie de
materiais € a microscopia de forca atdbmica utilizando o moédulo de forga pulsada
digital. Este modulo, além da possibilidade de obtengdo de imagens topograficas de
alta resolugcao, permite obter simultaneamente mapas de dureza e de adesao na

mesma area analisada.’’

O modulo de forga pulsada digital (DPFM) acoplado ao microscopio de forga
atbmica introduz uma modulagcdo senoidal na ceramica piezoelétrica, com uma
amplitude da ordem de 100 nm e frequéncia de 1000 Hz, bem abaixo da frequéncia
de ressonancia do cantilever. A Figura 6 ilustra o sinal de forga resultante do
cantilever durante um ciclo. Em cada ciclo, a sonda se aproxima da superficie da
amostra até que se estabeleca o contato entre elas. Apds o contato, a ceramica
piezoelétrica empurra a sonda na direcado da amostra e a forga repulsiva entre elas
atinge um valor maximo (Fmax). Neste ponto, a ceramica piezoelétrica se afasta e a
forca repulsiva diminui, enquanto a interagao entre a sonda e a superficie passa do
regime repulsivo para o atrativo. Essa forgca atrativa na sonda atinge um maximo
(pico de adesao) e, quando perde o contato de adesao, é gerada uma oscilagao de
amortecimento ao longo da linha base. O valor de maximo atingido por esta forca

corresponde a forga de ades&do no ponto.”’
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Como o DPFM opera em modo contato intermitente, o valor de forca maxima

(Fmax) € utilizado pelo sistema de realimentagdo na ceramica piezoelétrica para a

construgcado da imagem topografica. O gradiente do sinal repulsivo esta relacionado

com a dureza local da amostra. Em dominios duros, este gradiente € maior do que

em dominios macios. Este sinal é alimentado pixel a pixel no controlador do AFM,

formando assim a imagem de dureza, simultaneamente com a imagem topografica.

Os sinais de dureza local adquiridos no DPFM sao fornecidos como voltagem, que

podem ser convertidos em grandezas fisicas através de uma calibragao

apropriada.®’

Sinal de forga

Fmax
l oscilagéo
livre do
/ cantilever

* dureza

linha base .
\ oscilagéo da
‘ ceramica

piezoeletrica /.-

pico de
adesao

Tempo

Figura 6: Oscilagao da ceramica piezoelétrica (linha pontilhada) e sinal de forga do cantilever
(linha continua) durante um periodo de modulago.®’

30



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A degradagcdo térmica do iPB, do copolimero e das blendas de
iPB/copolimero foi estudada por temogravimetria (TG), acompanhando a perda de
massa em funcdo da temperatura. As curvas termogravimétricas para o iPB e

blendas estao apresentadas na Figura 7.

100 iPB/copolimero
100/0
—95/5
90/10
—80/20
70/30
—60/40
—— 50/50
—40/60
0/100

804
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<~ 604
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390 400 410 420 430

Massa

o

1 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 7: Curvas termogravimétricas das blendas de iPB/copolimero com diferentes
composicdes de copolimero, e dos polimeros puros.

As curvas de TG dos polimeros puros e das blendas de iPB/copolimero
mostram apenas uma etapa de degradagdo, como verificado na Figura 7. O
comportamento de degradacdo observado para as blendas de iPB/copolimero é

similar ao dos componentes puros.
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A partir das curvas de TG foram obtidos os valores de temperatura inicial e
final de degradacéo (T; e T;) e de taxa maxima de degradagéo (Ting), que estdo

apresentados na Tabela Il.

Tabela Il: Valores de T, Ting € Ty, retirados das curvas termogravimétricas (Figura 7) para
blendas de iPB/copolimero com diferentes composi¢cdes de copolimero, assim como para os
polimeros puros.

Amostra T (°C) Tima (°C) Tt (°C)

100/0 (iPB) 378 428 447
95/5 367 415 434

90/10 375 403 430

80/20 369 408 427

70/30 391 437 452

60/40 382 423 445

50/50 379 423 442

40/60 398 438 454

0/100 (copolimero) 394 439 456

Os resultados apresentados na Tabela || mostram que os valores de Tj, Timg €
Ts para os polimeros puros sdo proximos entre si e que 0s respectivos valores para
as blendas se distribuem ao redor destes. Entretanto, pode-se observar nas blendas
com teor de copolimero de até 20% que os valores encontrados para estas
temperaturas sao inferiores aos observados para o iPB puro. A partir destes
resultados pode-se propor que ocorre interferéncia entre os mecanismos de
degradacao dos dois polimeros, nas blendas 95/5, 90/10 e 80/20, uma vez que estas
apresentaram menor estabilidade térmica que os polimeros puros. Este resultado
pode ser considerado um indicativo da interagcédo entre os produtos de degradacgéao,
antecipando o processo total de degradagao das blendas, nestas composigbes. Por
outro lado, quando a concentragao de copolimero nas blendas € maior que 30% os

valores determinados para T;, Tymg € Tf foram intermediarios aos valores observados
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para os polimeros puros. Para melhor avaliar o comportamento observado sera

necessario obter informagdes sobre a morfologia destas blendas.

Na literatura ha poucos relatos sobre o comportamento de degradagao
térmica do iPB. Abedi e colaboradores® estudaram a degradagéo térmica do iPB e
mostraram que os cristais de forma | apresentam maior resisténcia térmica que a
mistura de cristais de forma I’ e lll. Cristais da forma | mostraram degradagao entre
300 a 440°C, enquanto que a mistura dos cristais de forma I’ e Ill degradou na faixa
de 250 a 420°C.

Waldman e colaboradores estudaram o comportamento de degradagéo das
blendas de polipropileno isotatico (iPP) e polietileno de baixa densidade (PEBD).
Para tal foi realizada uma simulagao das curvas termogravimétricas para as blendas
a partir das curvas média dos componentes puros, ndo considerando a existéncia de
interagdes entre os polimeros durante a degradacdo. As curvas termogravimeétricas
experimentais indicaram maior estabilidade térmica das blendas que o esperado. O
PEBD atuou como estabilizante da fase de iPP, atribuido ao impedimento na

propagacéo dos radicais de carbono ternario autocataliticos.*®

4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Polimeros semi-cristalinos apresentam estruturas cristalinas com distancias
interplanares caracteristicas, as quais sdo responsaveis pela formagao de picos

cristalinos que podem ser observados por difratometria de raios X.*

O iPB é um polimero semi-cristalino que pode apresentar inicialmente as
estruturas cristalinas das formas Il e Ill. Apds o envelhecimento deste polimero pode
ocorrer transicdo das estruturas cristalinas das formas Il e/ou Ill, que sédo as
estruturas cristalinas cinéticamente favoraveis, para as formas | e/ou I, que sdo as
estruturas termodinamicamente estaveis. As principais caracteristicas destes cristais

estdo apresentadas na Tabela I11.*®
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Tabela III: Angulo de difragdo de raios X (20) e plano cristalino das estruturas cristalinas do
poli(1-buteno) isotatico.

Forma Angulo de difracéo de raios X (°) / Plano cristalino
I 10,1/ (110) 17,4 /1 (300) 20,5/ (220)
I 10,1/ (110) 17,4 1 (300) 20,5/ (220)
I 11,9/ (200) 16,7 / (220) 18,2/ (301)
Il 12,2 / (200) 17,2/ (111) 18,6 / (120)

Neste trabalho, as amostras foram preparadas por dissolucdo em xileno e
ap6s a evaporacao do solvente, foram tratadas termicamente em prensa a 150°C
por duas horas e resfriadas a temperatura ambiente. Apds diferentes tempos de
envelhecimento das amostras a temperatura ambiente, estas foram analisadas por

difratometria de raios X. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 8.

Pode-se observar para o copolimero a presenca de um halo amorfo que se
estende em toda a regiao de 26 analisada. Ainda pode-se verificar picos cristalinos
de baixa intensidade, provavelmente referentes a cristalizagdo de segmentos de 1-
buteno, propileno e etileno presentes ao longo da cadeia.* Devido a baixa
intensidade desses picos, os mesmos n&o foram considerados significativos na

cristalinidade do copolimero.

O iPB apresentou inicialmente picos cristalinos referentes as estruturas
cristalinas da forma Il, quando analisado logo apds tratamento térmico. O aumento
do tempo de envelhecimento promoveu redugao da intensidade dos picos cristalinos
referentes a estrutura cristalina da forma Il e aumento da intensidade dos picos
cristalinos referentes as estruturas cristalinas das formas | e/ou I’, caracterizando o
polimorfismo deste polimero. Apos 168 horas observou-se a predominancia dos
picos cristalinos referentes aos planos cristalinos dos cristais hexagonais de forma |

elou I’, que sdo termodinamicamente mais estaveis.

A andlise de difratometria de raios X foi também conduzida para as blendas

de iPB/copolimero com diferentes tempos de envelhecimento, com o objetivo de
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avaliar a influéncia da adicdo do copolimero no polimorfismo cristalino do poli(1-

buteno) isotatico. A Figura 9 apresenta os resultados obtidos para a blenda 95/5.

Il
~ | /II
) ] \ 1
I’I\l I’I&/\//\ﬁlw
® )\ g\,/L Vs iPB -6 h
8 B V) G Ty
- AN AN iPB-48h
2
= v\
= A iPB - 96 h
M ‘ iPB - 168 h
2 A w iPB - 720 h
8’ e ———— e copolimero
S
5 10 15 20 25 30
20 (graus)

Figura 8: Difratogramas de raios X de amostras de iPB analisadas em fungéo do tempo de
envelhecimento e para o poli(propileno-co-1-buteno-co-etileno).

JET I
()
©
©
o
‘B
C
9
£
96 h
a 168 h
(&)
o
S 720 h
S W i s
1 1 ' 1 1 '
5 10 15 20 25 30
20 (graus)

Figura 9: Difratogramas de raios X para a blenda de iPB/copolimero 95/5 analisada em

fungao do tempo de envelhecimento.
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As estruturas cristalinas predominantes nas blendas preparadas pela mesma
metodologia também foram as formas Il e | e/ou I', de acordo com a Figura 9. O
tempo de envelhecimento promoveu aumento da intensidade dos picos referentes as
formas | e/ou I', a0 mesmo tempo em que a intensidade dos picos referentes a forma

[l diminuiu.

Foi também avaliado o efeito da adicdo de copolimero sobre o grau de
cristalinidade do iPB, nas blendas de iPB/copolimero 95/5, 90/10, 80/20, 70/30,
60/40, 50/50 e 40/60. Para tal o grau de cristalinidade foi determinado a partir dos
difratogramas de raios X apresentados nas Figuras 10 e 11, determinando-se a
razao entre a area referente aos picos cristalinos do iPB e a area total (amorfo e

cristalino):

A ..
X = 4 Equagdo 6

amorfa + Acristalina

onde Aamoria € @ area do halo amorfo e Acistaina € @ area remanescente sob o pico

cristalino.*

Na tentativa de analisar de forma independente o grau de cristalinidade das
duas formas cristalinas caracteristicas do iPB, ou seja, as estruturas Il e | e/ou I', as
amostras foram avaliadas em diferentes periodos de envelhecimento. Neste
trabalho, o grau de cristalinidade foi calculado para as amostras analisadas
imediatamente apds o tratamento térmico e apds 720 horas de envelhecimento.
Sabe-se que, o tempo necessario para a transicao completa dos cristais de poli(1-
buteno), da forma Il para a forma | e/ou I' depende das condigdes de preparagéo da
amostra. Na literatura alguns trabalhos mostram que o tempo de transformacéo
pode variar entre 10 dias a um més, sob condicbes normais de temperatura e

pressdo. 9429

O valor de X. obtido para cada blenda foi normalizado em relacido a

composicao de iPB e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela IV.
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Figura 10: Difratogramas de raios X para o iPB e blendas de iPB/copolimero com diferentes
composicdes, obtidos de amostras sem envelhecimento.
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Figura 11: Difratogramas de raios X para o iPB e blenda de iPB/copolimero com diferentes
composicgoes, obtidos apds 720 horas de envelhecimento.
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Pode-se observar na Tabela IV que o grau de cristalinidade referente aos
cristais de forma Il e de forma | e/ou I' ndo foi alterado em funcdo da adicdo de

copolimero.

As amostras analisadas apés 720 horas de envelhecimento apresentaram
maior grau de cristalinidade médio em relagao as amostras recém preparadas, como
pode ser observado na Tabela IV. Assim, o tempo de envelhecimento promoveu,
além da transig¢ao dos cristais de forma Il para a | e/ou I’, também a cristalizacao de
uma fragdo de iPB da fase amorfa. E importante neste caso ressaltar que os cristais
de forma Il possuem maior fragdo de regides desordenadas, que causam redugao

no grau de cristalinidade estimado por raios X.

E esperado que esta transic&o cristalina tenha como resultado mudancgas nas
propriedades fisicas e mecéanicas do iPB. Na literatura ha relatos descrevendo
mudancas relativas a densidade, uma vez que cristais da forma Il apresentam menor
densidade (0,91g cm™®) em relacdo aos cristais da forma | (0,959 cm™), como

também alteracdo na dureza e cristalinidade.***°

Marigo e colaboradores* estudaram a influéncia da transigdo dos cristais de
iPB da forma Il para a forma | sobre o grau de cristalinidade, utilizando difratometria
de raios X. Estes pesquisadores observaram que a cristalinidade das amostras de
iPB aumentou de 45% para 51% com a transicao dos cristais de forma |l para a
forma |. O aumento foi atribuido a possivel cristalizacdo da fase amorfa dos cristais
de forma I. Gohil e colaboradores,* por sua vez, assumiram que a transigdo ocorre a
partir de pontos defeituosos da lamela cristalina e que durante a transicdo de forma

cristalina ocorre a reorganizagao destas regides.

Azzurri e colaboradores®®*®

estudaram o polimorfismo dos cristais do mesmo
polimero, por microindentagcédo. As amostras de iPB foram moldadas por compresséao
e foi avaliada a variacdo de dureza em relagdo ao tempo de envelhecimento. Os
pesquisadores observaram que os cristais de forma | apresentam maior dureza em
relacéo aos cristais de forma |l. Este resultado foi analisado em termos de densidade
de empacotamento de cadeias para os dois tipos de cristais. Neste caso, a estrutura

hexagonal, caracteristica da forma |, apresenta maior empacotamento de cadeias e,
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portanto, maior densidade em relagdo aos cristais de forma Il com estrutura

tetragonal.

A transicao dos cristais de forma Il para os cristais de forma | e/ou I’ foi
também estimada quantitativamente a partir dos difratogramas de raios X, para as
amostras analisadas apés 48 horas de envelhecimento. Para isto, foi utilizada a

seguinte relagao:

II
& = — 5
1,1 1, +1, Equacao 7

onde I, e I;sdo as areas relativas aos picos cristalinos da forma | e/ou I’ e da forma

Il, em 10,1° e 11,9°, respectivamente.*

Os valores de grau de transformag&o €  _, |y para o iPB e blendas de
iPB/copolimero foram obtidos a partir dos difratogramas apresentadas na Figura 12
e estdo listados na Tabela IV. Deve-se considerar que os valores calculados néo sé
incluem a transicado dos cristais de forma |l formados inicialmente, como também a

cristalizacdo de uma fragao de cadeias de iPB da fase amorfa.

Como pode ser observado na Tabela 1V, a presenga de copolimero em geral
inibe a transformacéao dos cristais da forma |l para as formas | e/ou I'. A redugéo na
taxa de transformacéao devido a presenga de copolimero sugere que este atua como
uma barreira para a mobilidade das macromoléculas de iPB, impedindo mudancas
de conformacéo da forma cristalina original. Este efeito é significativo em blendas
contendo até 40% de copolimero. Acima deste valor, isto é, em blendas contendo 50
e 60% de copolimero, o grau de transformacgéo calculado € muito proximo ao valor
obtido para o iPB puro. A presenga de separacédo de fases € um fator que pode
justificar a pouca influéncia do copolimero em composi¢des mais altas, o que sera

melhor avaliado por outras técnicas no decorrer deste trabalho.
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Figura 12: Difratogramas de raios X para o iPB e blendas de iPB/copolimero com diferentes
composicoes, obtidos apds 48 horas de envelhecimento.

Tabela IV: Grau de cristalinidade para os cristais de forma I, X¢, e de forma | e/ou I, X¢ ,
para as amostras de iPB e blendas analisadas imediatamente apds o tratamento térmico e
apos 720 horas de envelhecimento, respectivamente. Grau de transformacao, g _, |, para as
amostras de iPB e blendas analisadas ap6s 48 horas de envelhecimento.

Amostra Xeu (%) Xcir (%) ensir (%)

T=0 T=720h 48 horas
IPB 32 46 20
95/5 35 46 18
90/10 34 45 10
80/20 33 44 8
70/30 35 42 10
60/40 30 47 10
50/50 33 45 22
40/60 31 45 21
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Resumindo, o grau de cristalinidade referente aos cristais de forma Il, bem
como o grau relativo aos cristais de forma | e/ou I’ ndo apresentou variagao
significativa com o aumento da concentragéo de copolimero na blenda. Portanto, o
grau de cristalinidade obtido foi independente da composi¢cao da blenda. Os valores
obtidos para a taxa de transformacdo de forma cristalina Il para a | indicaram
aumento no grau de cristalinidade com o tempo de envelhecimento. Este resultado
sugere que o copolimero reduz a mobilidade das macromoléculas de iPB durante a
formacao dos cristais de forma Il, que sao cinéticamente favoraveis, assim como
dificulta as mudangas conformacionais para a formacdo dos cristais da forma

cristalina mais estavel.

Na literatura existem trabalhos sobre a transicao de fase cristalina da forma Il
para a forma | em fungdo do tempo de envelhecimento, para o poli(1-buteno) e para
o copolimero de 1-buteno/etileno.***'*?% Um exemplo é o estudo realizado por
Azzurri colaboradores envolvendo copolimeros de 1-buteno com etileno, em que o
processo de transformacao polimoérfica global foi estudado por difratometria de raios
X. No trabalho foi verificado que o aumento do conteudo de etileno no copolimero
promoveu aumento da taxa de transformacao dos cristais de forma Il para a forma |.
O aumento da taxa de transformacdo foi atribuido a presenca de unidades
defeituosas no cristal devido a inclusdo de unidades de etileno na cadeia. Estes
defeitos foram responsaveis pela mobilidade das macromoléculas na lamela

tetragonal, frente a cristalizagéo.*"*

4.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura também foi empregada para avaliar a
influéncia do copolimero na transicao polimoérfica do iPB, a partir da analise das

temperaturas de transi¢ao vitrea, de cristalizacao e de fusdo dos cristais de iPB.
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4.3.1 COMPORTAMENTO TERMICO EM FUNCAO DO TEMPO

Neste trabalho, a influéncia do tempo de envelhecimento na transi¢ao de fase
cristalina da forma Il para a forma | e/ou I’ foi avaliada para o iPB puro e suas
blendas. Para tal as analises de DSC foram realizadas em amostras preparadas
segundo o método 1, descrito na parte experimental (pagina 25).

Inicialmente foi investigada a transigao polimorfica do iPB puro em fungéao do
tempo de envelhecimento a temperatura ambiente. As curvas de DSC obtidas estao

apresentadas na Figura 13.

Pode-se observar a presenca de dois picos endotérmicos distintos referentes
a fusédo, um deles em torno de 110 e outro em 125°C. O pico endotérmico em 110°C
€ atribuido a fusao dos cristais de forma Il, enquanto que o pico endotérmico em
125°C é caracteristico da fusdo dos cristais de forma |. O fato de n&o ter sido
observado um pico endotérmico entre 90 e 100°C € um indicativo de que o poli(1-
buteno) nao cristalizou na estrutura de forma I’, nas condicbes de preparagao
utilizadas neste trabalho.®** Portanto, este resultado permite propor que os picos
cristalinos observados por difratometria de raios X sao referentes apenas aos cristais

da forma I.

Quando o iPB sem envelhecimento € analisado, observa-se apenas o pico de
fusdo referente aos cristais de forma Il. Com o aumento do tempo de
envelhecimento pode-se observar, nas curvas referentes ao segundo aquecimento,
a transicao dos cristais de iPB de forma Il para a forma |, ou seja, o aparecimento de
um segundo pico endotérmico de maior temperatura, ao mesmo tempo redugao do
pico original de menor temperatura. Este comportamento esta de acordo com o
processo de transi¢cao polimérfica dos cristais de forma Il para a forma |, que neste
caso, € completado apdés 168 horas de envelhecimento. Por outro lado, a
difrafratometria de raios X mostrou que esta transicdo nao foi completada neste
periodo, devido a presenca de cristais de forma Il residuais, como foi verificado nos

resultados apresentados na Figura 8.
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Pode-se também verificar uma tendéncia de deslocamento do pico de fusao

referente aos cristais de forma Il para temperaturas maiores.

A influéncia do tempo de envelhecimento sobre a transicao polimoérfica do iPB
foi também avaliada para as blendas. Um exemplo é apresentado na Figura 14,
referente a blenda 95/5. Como pode ser observado esta blenda apresentou o
mesmo comportamento de transicdo dos cristais de forma Il para |. Neste caso,
também é observado um deslocamento do pico de fusdo referente aos cristais de

forma Il para regido de maior temperatura.

O deslocamento do pico de fuséo referente aos cristais de forma Il pode ser
devido ao efeito de reorganizacao e de recristalizagdo como também ao efeito de
cristalizacdo secundaria durante o aquecimento. O deslocamento observado para o
pico de fusdo referente aos cristais de forma Il pode ser também devido a presenca
de cristais transitorios entre as duas formas cristalinas, e portanto, apresentam fusao

em temperatura maior que os cristais de forma Il originais.*’

Alfonso e colaboradores® analisaram amostras de poli(1-buteno) apos
diferentes periodos de envelhecimento. Estes pesquisadores verificaram que para o
poli(1-buteno) ocorre redugao na intensidade do pico de fuséo referente aos cristais
de forma Il e aumento da intensidade do pico de fusdo referente aos cristais de
forma | com o tempo de envelhecimento. As analises realizadas também
comprovaram que a taxa de transformacao foi independente da massa molar do

polimero de iPB.
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Figura 13: Curvas de DSC para o iPB em fungao do tempo de envelhecimento. Curvas
correspondentes ao segundo aquecimento.
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Figura 14: Curvas de DSC para a blenda de iPB/copolimero 95/5 analisada em fungado do
tempo de envelhecimento. Curvas correspondentes ao segundo aquecimento.
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O comportamento térmico de copolimeros de 1-buteno e etileno em relacao
ao tempo de envelhecimento foi avaliado em amostras cristalizadas isotermicamente
a partir do fundido e em diferentes temperaturas de cristalizacdo. Azzurri e
colaboradores comprovaram que a incorporacao de comonomeros de etileno ao
longo da cadeia do poli(1-buteno) acelerou a transigdo polimorfica. Entretanto, o
comportamento térmico de copolimeros de 1-buteno com etileno foi bastante
complexo. Isto foi atribuido a presenca de multiplos picos de fusdo, que nao sao
referentes exclusivamente a transicdo cristalina, mas devido a redistribuicao de
defeitos e a uma reorganizagdo interna da estrutura cristalina original (forma II).
Neste caso, a incorporacdo de unidades de etileno na cadeia de iPB resultou na
formacgéo de cristais tetragonais (forma Il) contendo diferentes teores de defeitos,
que exibiram diferentes taxas de transformacido. Além disso, foi observado o
deslocamento dos picos de fusdo referentes aos cristais de forma Il e de forma |
para maior e menor temperatura, respectivamente. Ja o deslocamento do pico de
fusdo dos cristais de forma | foi atribuido a presenca das unidades de etileno que
resultaram na formacao de cristais defeituosos de menor temperatura de fusédo. O
deslocamento do pico de fusdo referente aos cristais de forma Il foi atribuido ao

efeito de cristalizagéo secundaria durante o aquecimento.*'*

Shieh e colaboradores® estudaram a transicdo de fase cristalina dos cristais
de iPB em blendas de iPB e polipropileno. Foi observado por analises de DSC, que
a transicdo de fases nas blendas foi afetada pela presenga de uma segunda fase
formada pelo PP. O aumento do conteudo de PP nas blendas ricas em iPB
promoveu a reducao da taxa de transformacao dos cristais de forma I do iPB para a
forma Il, quando aquecidas e resfriadas. Os cristais de forma Il formados foram
entdo transformados em cristais de forma | pelo envelhecimento a temperatura
ambiente. Neste caso a presenca de PP facilitou a transformacéo de fase cristalina
do iPB.

Wanjale e colaboradores® estudaram nanocompositos de iPB com argila, e
examinaram o efeito da presenga de argila no polimorfismo do iPB por DSC. Estes

pesquisadores observaram que o iPB exibiu duas temperaturas de fusdo bem
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definidas em 114 e 128°C, referentes aos cristais de forma |l e |, respectivamente.
Com o aumento do tempo de envelhecimento a area correspondente ao pico de
maior temperatura aumentou ao mesmo tempo em que a area do pico de menor
temperatura diminuiu. Apos 216 horas de envelhecimento foi observado apenas a
presenca do pico de fusao dos cristais de forma | em 128°C. Um resultado relevante
foi que a transicdo dos cristais de Il para | ocorreu de forma mais rapida para o

nanocompaosito do que para o iPB puro.

4.3.2 COMPORTAMENTO TERMICO EM FUNCAO DA COMPOSICAO

A avaliacdo da miscibilidade das blendas no estado amorfo foi feita a partir da
determinag&o da temperatura de transigéo vitrea (Tg) dos polimeros puros e das
blendas, utilizando as curvas de segundo aquecimento que estdo apresentadas na
Figura 15. Nestas analises, o segundo aquecimento foi realizado imediatamente
apos o resfriamento de acordo com o método 2 (pagina 26). Os resultados
numeéricos obtidos para as temperaturas de transicao vitrea estdo apresentados na
Tabela V (pagina 54).

As temperaturas de transigao vitrea determinadas para o iPB e o copolimero
puro foram —37 e —18°C, respectivamente. Em relacédo as blendas, pode-se observar
que as mesmas apresentaram uma unica transigao vitrea, cuja temperatura aumenta
com o conteudo de copolimero na blenda. Um unico valor de T4 sugere que os dois
componentes sdo misciveis na fase amorfa.” Entretanto, como a diferenca de
temperatura de transicido vitrea dos dois componentes da blenda é menor que 40
°C, a mesma nao pode ser usada como unico critério para avaliagado da miscibilidade
dos polimeros.>* Além disso, ndo foram observadas variagdes significativas na
largura destas transi¢des, o que também pode ser atribuido a proximidade das

transi¢des vitreas dos dois polimeros.
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Figura 15: Curvas de DSC para o iPB, copolimero e blendas de iPB/copolimero com
diferentes composi¢bes. Curvas correspondentes ao segundo aquecimento realizado
imediatamente apods o resfriamento.

Em blendas misciveis, quando o polimero semi-cristalino possui menor
temperatura de transigéo vitrea que o polimero amorfo, a Ty da blenda deve
aumentar com o aumento do teor do polimero amorfo. Este aumento da Ty esta
relacionado ao decréscimo da mobilidade dos segmentos da cadeia cristalizavel, o

que afeta o transporte das cadeias no fundido para a interface liquido-liquido.>*°

Para as blendas de iPB/copolimero a influéncia da adicdo de copolimero
sobre a cristalizacdo e a fusao dos cristais de iPB foi analisada a partir das curvas

de resfriamento e de segundo aquecimento, respectivamente.

As curvas de resfriamento apresentadas na Figura 16 mostram que o pico
exotérmico referente a cristalizagao do iPB foi deslocado para temperaturas maiores

a medida que o teor de copolimero nas blendas aumentou. E importante ressaltar
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que o copolimero utilizado ndo apresentou pico de cristalizacdo ou fusdo, sendo,

portanto, considerado amorfo por esta técnica.

O deslocamento do pico de cristalizagao para regido de maior temperatura
pode ser atribuido ao efeito nucleante do copolimero na cristalizacdo do iPB, através
da nucleagdo primaria heterogénea.®® Além disso, a presenga do copolimero pode
mudar a composicdo da fase fundida amorfa e modificar a mobilidade das
macromoléculas cristalizaveis durante a cristalizacdo e, neste caso, favorecer o

processo de cristalizagdo.?”

A influéncia do copolimero sobre o processo de cristalizacdo sera melhor
avaliada por microscopia Optica e de forgca atdbmica. Por estas técnicas pode-se
visualizar o processo de nucleagao e crescimento dos cristais de iPB, como também

da possivel segregacao de fases nestas blendas.

Muitas vezes as alteragdes do processo de cristalizacdo de polimeros semi-
cristalinos sdo melhor analisadas pelo comportamento de fusdo dos cristais
formados. As amostras cristalizadas foram entdo aquecidas até a fusdo e as curvas
de DSC obtidas estdo apresentadas na Figura 17. Os resultados obtidos estédo

também indicados na Tabela V.

Como mostrado nas curvas de segundo aquecimento apresentadas na
Figura 17, a temperatura de fusdo é caracteristica de cristais da forma I1.° Este
resultado confirma que o processo de cristalizagdo apods a fusao recupera os cristais

de iPB da forma Il, que sao cinéticamente favoraveis.

As blendas de iPB/copolimero ndo apresentaram deslocamento significativo
dos picos de fusdo com o aumento do teor de copolimero. Este comportamento
sugere que o copolimero esta apenas acelerando o processo de cristalizagdo do
iPB, mas néao esta alterando a estrutura cristalina assim como a fusdo dos cristais de
forma Il. Como esperado, observou-se apenas a reducdo da intensidade dos picos

de fusdo devido a diminuicao do teor de iPB na blenda.

48



RESULTADOS E DISCUSSAO

exo
iPB

®)
S ‘J\ 90/10
p 80/20
©
@)
X
3 ,_/\ 60/40
L

A 50/50)
o 40/60)
s AN
"{O’- copolimero

1 ' 1 ' 1 '
0 25 50 75 100

Temperatura (°C)

Figura 16: Curvas de DSC para o iPB, copolimero e blendas de iPB/copolimero com
diferentes composicdes. Curvas correspondentes ao resfriamento.
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Figura 17: Curvas de DSC para o iPB, copolimero e blendas de iPB/copolimero com
diferentes composigbes. Curvas correspondentes ao segundo aquecimento realizado
imediatamente apods o resfriamento.
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Resumindo, foi observada apenas uma temperatura de transicao vitrea para
todas as composicoes estudadas e que a adicdo de copolimero nao promoveu
variagdo significativa na T4 da blenda. O processo de cristalizagdo foi antecipado
com a adicdo de copolimero, mas as temperaturas de fusdo das blendas nao foram
alteradas em relagao ao iPB puro. Estes resultados sugerem que o copolimero atuou
como nucleante da cristalizagdo do iPB. Além disso, a adicdo de copolimero nio

alterou a estrutura cristalina e a espessura das lamelas de iPB.

Nitta e colaboradores® estudaram blendas de polipropileno isotatico (iPP)
com um copolimero de polipropileno e etileno. Estes pesquisadores observaram que
os picos endotérmicos referentes a fusao do iPP permanecem inalterados, indicando

que a adicao do copolimero nao interferiu no comportamento de cristalizagcao do iPP.

Chun e colaboradores’ estudaram blendas de poli(s-caprolactana) (PCL) com
poliestireno (PS) amorfo. Estes pesquisadores observaram que o aumento do teor
de PS de baixa massa molar na blenda promoveu diminuicdo da temperatura de
cristalizacdo e da temperatura de fusao do PCL. O efeito foi associado a parcial
miscibilidade dos polimeros. Ja a adicdo de PS de alta massa molar promoveu
deslocamento do pico de cristalizagdo para maior temperatura. Este aumento da
temperatura de cristalizagao foi associado ao efeito nucleante do PS no processo de
nucleacao primaria do PCL. Neste caso, a adicdo de PS na blenda n&o deslocou a

Ty e a Ty do PCL, o que foi atribuido a imiscibilidade dos polimeros.

O comportamento térmico do iPB e blendas também foi analisado apos trinta
dias de envelhecimento, ou seja, 720 horas. Para tal as amostras foram tratadas
segundo o método 2: aquecimento até 150°C durante 10 minutos e resfriamento a
uma taxa de 10°C min™; o segundo aquecimento foi conduzido apés 720 horas. As

curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 18.

Nas curvas de fusdo pode ser observado um pico endotérmico caracteristico
dos cristais de forma I. As blendas com composi¢ao maior que 30% de copolimero
apresentaram temperatura de fusdo proxima a do iPB puro. Entretanto, blendas com

conteudo de até 20% de copolimero apresentaram picos de fusado deslocados para
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temperaturas menores (ver Tabela V). Comparando-se as curvas de DSC
apresentadas nas Figuras 17 e 18 verifica-se que a transigao dos cristais de forma |l

para os cristais de forma | promoveu alteragao significativa do pico de fusao.
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Figura 18: Curvas de DSC para o iPB, copolimero e blendas de iPB/copolimero com
diferentes composigdes. Curvas correspondentes ao segundo aquecimento realizado apos
720 horas de envelhecimento.

A tendéncia observada na reducdo da T, das blendas para baixas
concentragdes de copolimero sugere que este esta segregado juntamente com a
fase amorfa do iPB. Quando sdo estabelecidas interagdes entre os polimeros de
uma blenda, além da presenca de uma unica temperatura de transi¢ao vitrea, ocorre
decréscimo da temperatura de fusdo com a adicdo de polimero amorfo. O
comportamento observado para as blendas estudadas neste trabalho permite propor
que ocorre mistura entre o copolimero e a fase amorfa do iPB, o que altera a
espessura de lamela formada e, consequentemente, a reduz da temperatura de
fus&o.>®*® Por outro lado, a diminuicdo da temperatura de fusdo das blendas com

baixa concentragao de copolimero pode ser também atribuida a presenca de cristais
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transitérios entre as formas | e Il, originados por recristalizagdo durante o

aquecimento no DSC.%

Por outro lado, o comportamento observado para as blendas com maiores
concentracdes (acima de 30%) de copolimero pode sugerir imiscibilidade dos
polimeros. Quando a adigdo de um polimero amorfo ndo altera a cristalizagdo do
polimero semi-cristalino, a espessura de lamela dos cristais formados e, portanto, a
temperatura de fusdo ndo é alterada. Este comportamento pode indicar que o
copolimero esta segregado entre os esferulitos ou que a separagao de fases esta
ocorrendo no estado fundido antes da cristalizacdo, nao interferindo assim no

processo de cristalizagéo e, portanto, na fusdo dos esferulitos.**°

Azzurri e colaboradores*' estudaram copolimeros randémicos de polibuteno
com etileno por calorimetria diferencial de varredura. Foi observado que o pico
referente a fusao dos cristais de forma | decresceu com o aumento do conteudo de
etileno na cadeia do copolimero. A depressao da temperatura de fusdo, neste caso,

foi associada a inclusédo ou segregacgao de defeitos constitucionais na lamela.

Li e colaboradores® estudaram o comportamento de cristalizagéo de blendas
do poli(6xido de etileno) (PEO) e a influéncia da adicao de policarbonato (PC) sobre
a cristalizacdo e a miscibilidade dos polimeros. Foi observado aumento da Ty da
blenda com a adicdo de PC, isto porque o PC possui maior Tq que o PEO. O
aumento da temperatura de transicao vitrea promoveu uma menor mobilidade das
cadeias poliméricas e menor cristalizagdo do polimero semi-cristalino, como
observado pela reducéo da entalpia de fusdo do PEO nas blendas. A adigao de PC
dificultou o transporte dos segmentos de PEO para a cristalizagdo, aumentando o
super-resfriamento necessario para a cristalizagdo e, portanto diminuindo a
temperatura de cristalizacdo do PEO. A formacao de cristais perfeitos foi limitada
assim como a espessura de lamela, causando também o decréscimo na temperatura
de fusdo. Estes pesquisadores concluiram miscibilidade entre os dois polimeros

constituintes da blenda.

A relagao entre a regiao amorfa e a cristalina para polimeros semi-cristalinos

€ expressa em termos de porcentagem de cristalinidade ou grau de cristalinidade. O

52



RESULTADOS E DISCUSSAO

grau de cristalinidade pode ser determinado por DSC, a partir do pico endotérmico
relativo a fusdo da fracao cristalizavel. A area deste pico esta relacionada com a
quantidade de calor absorvida na fusdo, e €& proporcional a fragdo de regiao
cristalina. O grau de cristalinidade € dado pela relagdo entre a variagdo da entalpia
de fusdo da amostra (AHn) pela variagdo de entalpia de fusdo para o mesmo

polimero 100% cristalino (AH,°):®’

AH
% cristalinidade = X , = H - x 100 Equacgédo 8

o

A partir dos valores de entalpia de fusdo obtidos experimentalmente e da
entalpia padrao de fusao para cristais da forma Il e da forma | do iPB, AH\°, = 62 J
g e AH.®, = 142 J g respectivamente, foram calculados os graus de cristalinidade,
X1 € X¢ | para as duas formas cristalinas. Os valores obtidos foram normalizados em
relacdo ao conteudo de copolimero na blenda e estdo também apresentados na

Tabela V.3%5762

Todos os valores obtidos para as temperaturas de transi¢cdo vitrea (Tg), de
cristalizacdo (T;) e de fusdo (Tm), assim como grau de cristalinidade estao

apresentados na Tabela V, em fungao do teor de copolimero.

Segundo a Tabela V, pode-se observar que o aumento da concentragao de
copolimero na blenda apresentou uma tendéncia de reducéo da cristalinidade do iPB
quando o mesmo apresenta cristais de forma Il, sugerindo que o copolimero esta
influenciando na mobilidade das cadeias de iPB e dificultando sua cristalizagéo. Ja
para amostras analisadas apos 720 horas de envelhecimento, pode-se observar
uma tendéncia de aumento do grau de cristalinidade em fungéo do aumento do teor

de copolimero na blenda, para concentragdes acima de 30% de copolimero.
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Tabela V: Temperatura de transicdo vitrea (Tgy), largura da transicdo vitrea (ATy),
temperatura de cristalizagdo (T.), temperaturas de fusdao (T, » € T, ) € graus de
cristalinidade (X, e X ), obtidos a partir das curvas de DSC do iPB e das blendas.

Amostra  Ty(°C) ATG(°C) Tc(°C)  Tmu(°®C) Tmi(°C)  Xeu (%)  Xci (%)

iPB -37 19 53 110 125 45 46
95/5 -29 25 52 110 123 51 45
90/10 -25 23 55 111 123 46 44
80/20 -25 23 55 111 121 42 44
70/30 -20 22 56 111 124 45 49
60/40 -19 22 60 111 125 40 49
50/50 -19 21 63 110 123 39 49
40/60 -19 19 64 109 124 36 51

Copolimero -18 17 - - - - -

Comparando-se os resultados referentes ao grau de cristalinidade obtidos por
DSC e difratometria de raios X nota-se diferengas nos valores correspondentes aos
cristais de forma Il. Entretanto, 0 mesmo n&o ocorre quando se analisa os resultados
referentes aos cristais de forma |, ou seja, os valores obtidos flutuam dentro de uma

mesma faixa.

As discrepancias observadas nos valores de grau de cristalinidade de cristais
de forma |l obtidos por difracdo de raios-X e DSC podem estar relacionados a
diferente histéria térmica dos polimeros submetidos as duas analises. Para a analise
por difratometria de raios-X, as amostras foram aquecidas acima da temperatura de
fusdo (150°C) e resfriadas a temperatura ambiente. Neste caso, ndo houve controle

da taxa de resfriamento como foi feito no equipamento de DSC.

Por outro lado, € esperado que variagdes de grau de cristalinidade ocorram
devido a diferente sensibilidade de cada técnica. A difratometria de raios X € uma
técnica que observa a cristalinidade em relagdo ao conjunto de distancias

interplanares dos cristais lamelares. Ja a calorimetria diferencial de varredura leva
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em consideragao a entalpia de fusdo do conjunto de cristais formados e os efeitos
de reorganizacgao e de recristalizagao, sendo geralmente obtido neste caso um maior

valor em relagdo ao calculado por difratometria de raios X.***°

Segundo os resultados de DSC, a transicdo de forma cristalina durante o
envelhecimento dos materiais promoveu aumento no grau de cristalinidade nas
blendas com maior fracdo de copolimero. Este resultado pode ser novamente um
indicativo da segregacao de fases nessas blendas. Neste caso, a presenca de
dominios ricos no componente n&o cristalizavel minimiza o efeito do segundo
polimero na mobilidade do primeiro e, portanto, no processo de cristalizacéo

secundaria e de transicao cristalina.

4.4 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

A analise de DMA teve como objetivo avaliar o efeito da transicdo de fases
dos cristais de iPB, bem como a influéncia da adicdo de copolimero nas blendas de
iPB.

Para avaliar a influéncia do tempo de envelhecimento sobre a transicdo dos
cristais de forma Il para a forma |, o iPB e as blendas foram tratados termicamente
em prensa a 150°C por duas horas e resfriados a temperatura ambiente. As
amostras assim obtidas foram analisadas imediatamente apds o tratamento térmico

e também apds 720 horas de envelhecimento.

A influéncia do tempo de envelhecimento para o iPB puro sobre a transicao
dos cristais de forma Il para a forma | foi analisada em relagdo ao modulo de
armazenamento (E’) e ao mdédulo de perda (E”), em fungédo da temperatura (Figura
19). Pode-se observar que o tempo de envelhecimento promoveu aumento do valor
de log E’ nas regides vitrea e viscoelastica, e que a temperatura de transigéo vitrea
do iPB puro é de -14°C, aproximadamente. Ja a temperatura de fusédo para o iPB

aumentou com o tempo de envelhecimento, de aproximadamente 115°C para 130°C.
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Figura 19: Curvas de E’ e de E” em fungao da temperatura para o iPB sem envelhecimento
e apo6s 720 horas de envelhecimento.

O aumento do tempo de envelhecimento promoveu aumento do médulo de
armazenamento para o iPB, que pode ser justificado pelo aumento de cristalinidade
e da densidade cristalina. Estes resultados concordam com os observados por
difracao de raios X, que mostraram a transicao de forma cristalina dos cristais de iPB
com o tempo de envelhecimento, como também o aumento no grau de
cristalinidade. A comparacao dos resultados obtidos pelas duas técnicas pode ser

feita, uma vez que a metodologia de preparagcdo das amostras foi a mesma.

Como comentado anteriormente, a transi¢cao dos cristais de forma Il para a
forma | promove aumento da densidade cristalina de 0,91g cm™ para 0,95g cm™. A
mudancga conformacional associada a transicdo dos cristais de forma Il para a forma
| reflete a variagdo de geometria da célula unitaria cristalina. Esta alteragéo
estrutural e dimensional dos cristais € acompanhada pela mudanga das

propriedades mecanicas, como dureza e resisténcia a tragdo.**°

As analises dindmico-mecanicas foram também realizadas para as blendas
de iPB/copolimero. As blendas foram analisadas sem envelhecimento e com 720

horas de envelhecimento. Os resultados estao apresentados nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20: Curvas de E’ em fungao da temperatura para o iPB, copolimero e blendas de
iPB/copolimero, analisados sem envelhecimento.
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Figura 21: Curvas de E’ em fungdo da temperatura para o iPB, copolimero e blendas de
iPB/copolimero, analisados apds 720 horas de envelhecimento.
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O modulo de armazenamento para as blendas de iPB/copolimero sem
envelhecimento apresentou pequena variacdo abaixo da Ty, como mostrado na
Figura 20. O copolimero apresentou diferenga significativa no mddulo de
armazenamento em relagdo ao iPB, principalmente acima da transicdo vitrea. O
menor valor de moédulo observado se deve ao aumento da fragdo amorfa nas
blendas (Tabela VI).

Apos 720 horas de envelhecimento (Figura 21) pode-se observar que o
modulo de armazenamento para o iPB e para as blendas aumentou em relagdo as
amostras sem envelhecimento. Este aumento do mdédulo de armazenamento esta de
acordo com o observado para o iPB puro. Neste caso, a variacdo do modulo de
armazenamento pode estar relacionada com a variagdo do grau de cristalinidade e

da densidade cristalina promovidas pela transicao dos cristais de forma Il para I.

Por difratometria de raios X foi observado que a transicdo de forma cristalina
foi acompanhada pelo aumento do grau de cristalinidade. Este resultado esta de
acordo com o aumento verificado do médulo de armazenamento com a transicao
cristalina. Por outro lado, a redu¢cdo do médulo de armazenamento com a adi¢ao de
copolimero pode ser atribuida ao efeito de diluicdo do copolimero que é amorfo e
possui menor valor de modulo. Vale ressaltar que a adicdo de copolimero néo
influenciou no grau de cristalinidade observado por difratometria de raios X,
mostrando que a redugdo do valor de médulo de armazenamento ndo pode ser

atribuida a reducéo de cristalinidade do iPB nas blendas.

As curvas de modulo de perda para as mesmas amostras estdo apresentadas
nas Figuras 22 e 23.

Pode-se verificar nas Figuras 22 e 23 que o pico referente a transi¢ao vitrea
das blendas encontra-se na mesma regido daqueles referentes a transicédo vitrea
dos polimeros puros. Além disso, a temperatura de transigao vitrea das blendas
mostrou ser independente da transicdo da fase cristalina. Da mesma forma que foi
descrito anteriormente, a miscibilidade da blenda na fase amorfa também n&o pode
ser avaliada por esta técnica, uma vez que as temperaturas de transicdo vitrea do

iPB e do copolimero sao muito proximas.
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Figura 22: Curvas de E” em fungéo da temperatura para o iPB, copolimero e blendas de
iPB/copolimero, analisados sem envelhecimento.
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Figura 23: Curvas de E” em fungdo da temperatura para o iPB, copolimero e blendas de
iPB/copolimero, analisadas apos 720 horas de envelhecimento.
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Na Tabela VI sdo apresentados os valores de temperatura de transicao vitrea
e do médulo de armazenamento para as blendas estudadas. O valor de modulo de

armazenamento apresentado é referente a temperatura de 30°C.

Tabela VI: Temperaturas de transigdo vitrea (T, € Tg|) € médulos de armazenamento (E'y e
E’)) a 30°C, obtidos a partir das curvas de DMA do iPB e das blendas.

Amostra Tgu (°C) T41 (°C) E’y (10° MPa) E’ (10° MPa)
iPB -14 -11 1,02 2,94
95/5 -14 -13 1,02 2,89

90/10 -13 -15 0,87 2,43
80/20 -13 -1 0,61 1,62
70/30 -13 -9 0,69 1,17
60/40 -12 -9 0,42 0,78
50/50 -10 -8 0,35 0,54
40/60 -11 -10 0,19 0,33
Copolimero -13 -13 - -

O efeito da adigao de um polimero amorfo sobre as propriedades térmicas e
mecanicas do poli(1-buteno) foi investigado por Cimmino e colaboradores®
utilizando andlise dindmico-mecanica. Estes pesquisadores observaram que as
blendas de poli(1-buteno) com oligo(ciclopentadieno) hidrogenado (HOCP) séo
imisciveis, o que foi justificado pela presenca de duas temperaturas de transi¢cao
vitrea na curva de fator de perda. O aumento do teor de HOCP na blenda promoveu
diminuigdo da cristalinidade do poli(1-buteno), o que foi confirmado pela redugéo do
modulo de armazenamento em relagdo ao poli(1-buteno) puro na regido de

temperatura superior a transicao vitrea do HOCP.

Wanjale e colaboradores® estudaram nanocompositos de poli(1-buteno) (iPB)
com argila, e investigaram a influéncia da adicédo de iPB sobre a espessura de

lamela da argila. Estes pesquisadores utilizaram a analise dindmico-mecénica para
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obter informacgdes sobre as regides cristalinas e amorfas do iPB. Os nanocompdsitos
exibiram maior valor de moédulo de armazenamento abaixo e acima da regido de
transicao vitrea do iPB, sendo que o aumento da percentagem de argila aumentou o
mesmo. Este efeito foi mais pronunciado em temperaturas abaixo da transicéo

vitrea, onde as macromoléculas apresentam menor mobilidade.

4.5 MORFOLOGIA

A influéncia da temperatura de cristalizacdo e da composi¢cao da blenda sobre
a morfologia dos cristais de iPB foi analisada em um microscépio optico de luz
polarizada, durante a cristalizagao isotérmica e nao isotérmica a partir do estado
fundido.

O estudo da cristalizacdo sob condicdes ndo isotérmicas € mais complexo
que para as condicdes isotérmicas. Para as condi¢cdes isotérmicas, cada medida é
realizada em temperatura constante, limitando os problemas com relagao a variacéo

dos parametros tempo e temperatura.'

Na Figura 24 sado apresentadas as micrografias obtidas apés a cristalizagao
do iPB em temperaturas de 71, 75 e 79°C. Os cristais de iPB apresentaram
morfologia esferulitica, cujo raio aumentou com o aumento da temperatura de
cristalizacdo. A baixas temperaturas de cristalizagcdo foram formados inumeros

nucleos, que originaram cristais com pequena dimensao.

O aumento da temperatura de cristalizagcdo promoveu redugao da taxa de
nucleagao. Isto porque o aumento da temperatura de cristalizagéo requer aumento
da energia necessaria para a formacédo do nucleo e, consequentemente, reduz o
namero de nucleos com energia suficiente para crescer, conforme mencionado na
introducéo (pagina 13).%*' Além disso, o aumento da temperatura promove maior
mobilidade para as macromoléculas cristalinas, ocorrendo uma competicdo entre a

mobilidade no estado fundido e a formagéo de nucleos de tamanho critico.™"’
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Figura 24: Micrografias obtidas apos a cristalizagao isotérmica do iPB em temperaturas de
(a) 71, (b) 75 e (c) 79°C.

O efeito da presenca de copolimero na cristalizacdo isotérmica do iPB foi
avaliado em diferentes temperaturas de cristalizacdo. Na Figura 25 s&o
apresentadas as imagens de microscopia com luz polarizada de algumas blendas

cristalizadas a 73°C.

A cristalizagdo isotérmica das blendas de iPB/copolimero 95/5 e 90/10
mostraram a formacdo de esferulitos maiores na presengca de copolimero. O
aumento das dimensodes dos esferulitos sugere que o copolimero esta dificultando a

nucleacgao do iPB nas blendas cristalizadas sob as mesmas condigdes do iPB puro.®

Além disso, durante o processo de cristalizacdo isotérmica das blendas nao
foi visualizada a segregacdo de dominios, ou seja, a coexisténcia de regides
amorfas. O fato de nao terem sido identificadas regides amorfas segregadas entre
os esferulitos de iPB, por microscopia 6ptica, sugere que o copolimero foi segregado
em pequenos dominios amorfos, provavelmente distribuidos nas regides

interlamelares e/ou interfibrilares dos esferulitos de iPB."™*?%’

Foram também observadas blendas com maior teor de copolimero
cristalizadas isotermicamente. As imagens de microscopia 6ptica das blendas 60/40,

50/50 e 40/60 cristalizadas a 73°C estao apresentadas na Figura 26.

As blendas com composi¢cao maior de 40% de copolimero mostraram cristais
imperfeitos devido a formagdo de dominios. Neste caso, a segregacdo de fases

pode estar ocorrendo durante o processo de cristalizagdo do iPB, formando
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dominios amorfos nao birrefringentes no interior dos esferulitos, ou pode ser

resultado de separagao liquido-liquido ja no estado fundido.

4

L

|-.i' 100}1"1

Figura 25: Micrografias 6pticas dos cristais de iPB e blendas de iPB/copolimero cristalizadas
isotermicamente a 73°C. (a) iPB e blendas: (b) 95/5, (c) 90/10 e (d) 70/30.

Figura 26: Micrografias 6ticas dos cristais de iPB e blendas de iPB/copolimero cristalizadas
isotermicamente a 73°C. Blendas: (a) 60/40, (b) 50/50 e (c) 40/60.

Para avaliar se a separacdo de fases ocorreu no estado fundido ou foi
promovida pela cristalizagao do iPB, a blenda 60/40 foi cristalizada isotermicamente
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com o polarizador em posig¢ao paralela. A micrografia 6ptica apresentada na Figura

27 foi obtida durante a cristalizacado da blenda e ilustra o crescimento dos esferulitos.

Figura 27: Micrografias 6pticas da blenda de iPB/copolimero 60/40 no estado fundido (a) e
durante a cristalizagéo isotérmica a 79°C (b).

Com os polarizadores em posi¢cao paralela pode-se observar a presencga de
dominios de segregacgao de fases ja no estado fundido, de acordo com a Figura 27a.
Com a cristalizagdo do iPB é verificado que os dominios da fase amorfa ficam
ocluidos no interior dos esferulitos de iPB, de acordo com a Figura 27b. Na regiao
ainda ndo cristalizada entre eles (parte central da imagem) é possivel observar a
existéncia de dominios. Com o avanco da cristalizacdo dos esferulitos de iPB, estes
dominios ficam ocluidos, como verificado em outra regido da mesma micrografia

(canto inferior direito).

Resumindo, o iPB é um polimero semi-cristalino que apresenta morfologia
esferulitica quando cristalizado em condicbes isotérmicas. A dimensdao dos
esferulitos de iPB mostrou ser dependente da temperatura de cristalizacado e do teor
de copolimero na blenda. O aumento da temperatura de cristalizagao e do teor de
copolimero resultaram no aumento do tamanho dos esferulitos, devido a redugao da
taxa de nucleagao. As blendas com composicao inferior a 30% de copolimero nao
apresentaram dominios de segregacédo de fases visiveis por OM. Entretanto, as
blendas com mais de 40% de copolimero apresentaram dominios de segregacgao de

fases no estado fundido.
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Cimmino e colaboradores* estudaram a morfologia de blendas de iPB com
oliciclopentadieno hidrogenado (HOCP) cristalizadas isotermicamente a partir do
fundido. Neste estudo foi observada a influéncia da adicdo de HOCP sobre a
cristalizacdo do iPB em microscoépio optico de luz polarizada, com os polarizadores
em posicao paralela e cruzada. Com os polarizadores em posi¢gdo cruzada nao foi
visualizada a separacéo de fases, sugerindo que o HOCP foi ocluido nas regides
interesferuliticas. Entretanto, com os polarizadores em posicdo paralela foi

identificado que as blendas apresentaram segregacao de fases no estado fundido.

A morfologia de blendas de poli(1-buteno) (iPB) com polipropileno sindiotatico
(PP) foi estudada por Shieh e colaboradores® em condigdo de cristalizagdo
isotérmica. Como a cristalizacdo do PP ocorreu em temperatura superior a do iPB os
cristais de PP formados atuaram como nucleo na cristalizacdo do iPB. Neste caso,

foi observado que a dimenséo dos esferulitos de iPB aumentou com a adicéo de PP.

Em blendas de polibuteno isotatico com polietileno estudas por Kishore e
colaboradores' o aumento do teor de polietileno também promoveu aumento da
nucleagcdo do iPB, ao mesmo tempo que resultou na segregacao de fases em

regides amorfas localizadas entre feixes de lamelas dos esferulitos de iPB.

A influéncia da presenca de copolimero sobre a nucleacéo do iPB foi também
analisada para as amostras cristalizadas em condicdo ndo isotérmica, durante o

resfriamento e os resultados estdo apresentados na Figura 28.

Nestes experimentos, o processo de cristalizacdo do iPB ocorreu durante o
resfriamento a uma taxa constante de 20°C/min a partir do fundido. Inicialmente,
quando a temperatura é alta poucos nucleos sédo formados, induzindo a formacéao de
esferulitos de maior dimens&o. A medida que a temperatura diminui é formado um
maior numero de nucleos, que originam esferulitos que crescem pouco.* A redugdo
da dimenséo dos esferulitos de iPB com a adi¢do de copolimero esta sugerindo que
o0 copolimero aumenta a quantidade de nucleos formados. Este comportamento
sugere mais uma vez que o copolimero atua como nucleante na cristalizacdo do
iPB.>"
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Figura 28: Micrografias das amostras preparadas por fusdo a 150°C seguida de resfriamento
4 20 °C min™ até a temperatura ambiente: iPB (a) e blendas iPB/copolimero 95/5 (b), 90/10
(c), 80/20 (d), 70/30 (e) e 60/40 (f).

Em blendas poliméricas o processo de nucleacdo pode ocorrer
homogeneamente ou na presenga de heterogeneidades, dependendo das

interacdes entre os polimeros. O processo de nucleagdo heterogénea em blendas
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imisciveis requer menos energia para a formagao dos nucleos de tamanho critico, o

que favorece a nucleacgdo primaria.’™

E importante ressaltar que o método de cristalizacdo influencia a taxa de
nucleacao e as dimensdes dos cristais formados, como observado por microscopia
otica. Amostras cristalizadas em condi¢cdo nao isotérmica mostram a formacgao de
inumeros nucleos cristalinos e, como consequéncia, a formagcao de esferulitos de
pequena dimensao, quando comparados aos obtidos por cristalizagdo em condigcéo

isotérmica.

4.6 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA COM MODULO DE FORCA
PULSADA DIGITAL (DPFM)

A morfologia da superficie das blendas foi analisada por DPFM, sendo obtidas
simultaneamente as imagens de topografia, de rigidez e de adesividade. As
amostras analisadas por esta técnica foram inicialmente fundidas e em seguida
resfriadas a temperatura ambiente, sendo sua superficie examinada diretamente no

microscopio de forca atébmica.

Para observar a influéncia da adicdo de copolimero na cristalizacdo do iPB,
foram escolhidas duas blendas para analise: 95/5 e 70/30. As imagens geradas

estdo apresentadas na Figura 29.

As imagens da Figura 29 (a, d, g) mostram a topografia dos cristais de iPB,
formados por esferulitos com diametros entre 1,5 e 18um, consistindo de lamelas
cristalinas empacotadas densamente e crescidas a partir de regides centrais, isto é,

de nucleos cristalinos.

Nas imagens obtidas pode-se observar que a dimens&o dos cristais diminuiu
com a adi¢cdo de copolimero. Este comportamento sugere que o copolimero esta
atuando como agente nucleante do iPB, aumentando a densidade de nucleos
presentes e, portanto, diminuindo a dimensdao média dos esferulitos, em amostras

cristalizadas em condigdo n&o isotérmica.>?” O mesmo resultado foi observado por
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OM para as mesmas amostras cristalizadas em condicdo n&o isotérmica, como

observado na Figura 28.

Topografia Rigidez Adesividade

Figura 29: Micrografias de forga atémica (DPFM) para o iPB puro e blendas de
iPB/copolimero. Imagens de topografia: (a) iPB, (d) 95/5 e (g) 70/30. Imagens de rigidez: (b)
iPB, (e) 95/5 e (h) 70/30. Imagens de adesividade: (c) iPB, (f) 95/5 e (i) 70/30. Amostra
analisada sem envelhecimento.
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Além das imagens de topografia, foram também obtidas imagens de rigidez e
de adesividade simultaneamente com as imagens topograficas. As imagens de
rigidez e adesividade sdo também mostradas na Figura 29 para o iPB e as blendas
95/5 e 70/30.

Como o iPB é um polimero semi-cristalino, é esperado que as regides
cristalinas do mesmo apresentem maior rigidez e menor adesividade quando
comparados com dominios do copolimero que € amorfo e mais adesivo. Nas
imagens de rigidez, as regides claras correspondem ao iPB, enquanto que as
escuras aos dominios contendo copolimero. Ja nas imagens de adesividade, as

regioes claras sao relativas ao copolimero e as escuras ao iPB.

Na legenda os valores de voltagem podem ser convertidos em grandezas
fisicas através de uma calibracdo apropriada. Para as imagens de rigidez e de
adesividade o maior valor de voltagem corresponde a maior rigidez e a maior

adesividade, respectivamente.

De acordo com as imagens de rigidez mostradas na Figura 29 (b,e,h), pode-
se observar para a blenda 95/5 que o copolimero encontra-se principalmente
proximo ao nucleo dos cristais. Entretanto, para a blenda 70/30, que apresenta
maior teor de copolimero observa-se, além da presenca de copolimero proximo ao

nucleo do esferulito, também a sua segregagao entre os feixes de lamelas.

Na Figura 29 (c) pode ser observado que os esferulitos de iPB séao
contornados por regides amorfas, que se destacam como regides mais claras na
imagem, por apresentarem maior adesividade. Na Figura 29 (f) pode-se observar
que o copolimero (regides mais claras) esta localizado préoximo ao nucleo e ao redor

dos esferulitos, assim como entre feixes de lamelas de iPB.

Como ja mencionado na introdugdo, em blendas cristalinas a nucleagao pode
ocorrer a partir da condensacdo de cadeias do polimero semi-cristalino ou na
presenca de heterogeneidades. Em blendas imisciveis, a fase dispersa do
componente adicionado (polimero amorfo) pode atuar como agente nucleante do

processo de cristalizagdo do polimero semi-cristalino. A nucleagdo heterogénea
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ocorre quando a interface formada entre a fase dispersa do polimero amorfo e matriz
cristalina possui baixa energia superficial, ou seja, quando a molhabilidade dos
dominios é favoravel. Desta forma, as moléculas podem cristalizar na superficie da

fase dispersa pelo processo de nucleagéo heterogénea.™

A morfologia dos esferulitos de iPB e blendas foi também analisada em
funcdo do tempo de envelhecimento das amostras, com o objetivo de identificar

mudanc¢as morfolégicas associadas a transi¢ao cristalina.

Para comparagdo dos resultados, as amostras analisadas sem
envelhecimento foram guardadas em dessecador por 30 dias (720 h) em

temperatura ambiente para uma segunda analise no microscépio de for¢a atdmica.

As imagens de topografia, rigidez e adesividade obtidas por DPFM para o iPB
e para as blendas 95/5 e 70/30, analisadas apdés 720 horas de envelhecimento,

estdo apresentadas na Figura 30.

Pode-se observar nas imagens de topografia, mostradas na Figura 30 (a,d), o
aparecimento de cristais de pequena dimensdo na superficie dos esferulitos. A
formacgado desses pequenos cristais pode ser justificada pelo aumento do grau de
cristalinidade verificado durante a transicéo dos cristais de forma Il para a forma |.
Estes cristais de pequena dimenséo podem ser também observados nas imagens de

dureza e de adesividade (Figura 30 b,c,e,f).

A partir da analise das imagens de rigidez para as blendas 95/5 e 70/30,
mostradas na Figura 30(e,h), pode-se observar que o contraste entre os dominios
cristalinos e amorfos ndo sdo muito evidentes na superficie dos esferulitos. Com o
tempo de envelhecimento das amostras deixam de ser nitidas as regides amorfas
(regides escuras) dispersas entre os feixes de lamela ou ao redor dos esferulitos de
iPB, como observado para as mesmas blendas analisadas imediatamente apds o
tratamento térmico (Figura 29 e,h). Este comportamento sugere que a transicdo dos
cristais de forma Il para a forma | promove a redistribuicdo dos dominios de
copolimero na superficie dos esferulitos de iPB, sendo maior a sua uniformidade na

superficie dos esferulitos. Um comportamento similar de uniformizacao de contraste
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entre as fases foi observado para as imagens de adesividade destas blendas (Figura
30 f,i).

Topografia Rigidez Adesividade

10 psn

U — 1 20
g e

S 10 e

10y

Figura 30: Micrografias de forga atdbmica (DPFM) para o iPB puro e blendas de
iPB/copolimero. Imagens de topografia: (a) iPB, (d) 95/5 e (g) 70/30. Imagens de rigidez: (b)
iPB, (e) 95/5 e (h) 70/30. Imagens de adesividade: (c) iPB, (f) 95/5 e (i) 70/30. Amostra
analisada apos 720 horas de envelhecimento.
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Resumindo, a microscopia de forca atdmica com modo de for¢ca pulsada
digital juntamente com as caracteristicas de rigidez e adesividade distintas entre os
polimeros constituintes da blenda foi de grande utilidade na observacdo da
morfologia de segregacéao de fases das blendas de iPB/copolimero. Por esta técnica
pdde-se observar a segregacao de fase amorfa entre os feixes de lamelas e entre os
esferulitos de iPB. Além disso, foi confirmado que o processo de cristalizagado ocorre
a partir de nucleacao heterogénea. Foi também possivel observar que a transi¢cao de
forma dos cristais de iPB altera a morfologia dos esferulitos de iPB, promovendo a
distribuicdo mais uniforme dos dominios da fase amorfa. O efeito da recristalizacéo
da fase amorfa pode também justificar a diminuicdo de temperatura de fusdo dos

cristais de forma |, observada pelas analises de DSC e de DMA.

A morfologia de filmes finos de poli(1-buteno) foi estudada por Jiang e
colaboradores* utilizando microscopia de forga atdmica em amostras cristalizadas a
partir do fundido. Estes pesquisadores conseguiram diferenciar a morfologia dos
esferulitos em relagdo ao tipo de nucleo presente, e determinar que o processo de

nucleagao e, portanto, a morfologia foi dependente do tratamento térmico utilizado.

Zhou e colaboradores® estudaram o crescimento lamelar do polipropileno
isotatico por microscopia de forga atdmica, com sistema acoplado de aquecimento
de amostra. Estes pesquisadores observaram simultaneamente imagens de
topografia e de contraste de fase em amostras cristalizadas in situ. O PP
apresentou cristais de forma lll, Il e | em funcdo das condigcdes de preparacdo. As
imagens de topografia e de contraste de fase permitiram identificar diferengas no
processo de cristalizacdo do iPP em funcido da sua forma cristalina. Os cristais de
forma Il e | apresentaram crescimento homogéneo com ramificagdes tangenciais ao
plano das lamelas e crescimento radial das lamelas a partir do nucleo. Ja os cristais
tetragonais de forma Ill ndo apresentaram ramificacdo das lamelas durante seu

crescimento.
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4.7 CINETICA DE CRISTALIZAGCAO

Os processos de nucleacdo e crescimento de cristais de polimeros semi-
cristalinos podem ser estudados controlando a temperatura de cristalizagcéo e a taxa
de resfriamento, pelo uso das técnicas de microscopia optica de luz polarizada e de

calorimetria diferencial de varredura.'3*3%

O microscopio de luz polarizada com sistema de controle de temperatura
permite medir separadamente a taxa de nucleacdo e a taxa de crescimento dos
esferulitos. Durante o processo de cristalizacdo a partir do estado fundido, em
condi¢cOes isotérmicas, as imagens O6ticas obtidas em fungdo do tempo fornecem
informacdes sobre a taxa de crescimento dos esferulitos. A taxa de nucleagcdo é

dada pelo nimero de esferulitos por unidade de area em fungdo do tempo.™

A dimensao dos esferulitos é obtida pelo raio do esferulito, que pode ser
relacionado com o tempo de cristalizacdo. A taxa de crescimento de esferulito pode

ser determinada pela medida da area do esferulito ou do raio em fungdo do tempo.™

Na técnica de calorimetria diferencial de varredura € medida a contribuicido
dos processos de nucleagcdo e de crescimento do cristal simultaneamente. O

processo de cristalizagéo pode ser estudado em duas condigdes diferentes:’®
(1) a amostra é resfriada a uma taxa controlada a partir da fus&o;

(i) a amostra € aquecida até a fusdo e rapidamente resfriada até a
temperatura de cristalizagdo desejada, sendo a cristalizagcédo realizada

em condigdes isotérmicas.

4.7.1 CRISTALIZACAO ISOTERMICA POR MICROSCOPIA OTICA DE LUZ
POLARIZADA (OM)

O iPB e as blendas de iPB/copolimero foram cristalizados isotermicamente
para avaliar o efeito da temperatura de cristalizacdo, bem como da adigcdo de

copolimero, sobre a nucleacao e crescimento de cristais.
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A Figura 31 mostra um conjunto de imagens obtidas para a blenda 95/5

cristalizada isotermicamente a 73°C.

Figura 31: Conjunto de imagens obtidas durante o processo de cristalizagéo da blenda 95/5,
cristalizada isotermicamente a 73°C. Intervalo das imagens de 15 s.

Pode-se observar na Figura 31 a sobreposicdo de nucleagédo primaria e
secundaria durante o crescimento dos cristais. A nucleagao secundaria esta indicada
com setas em duas imagens deste conjunto. Esta nucleacdo altera a taxa de
crescimento dos esferulitos, uma vez que parte da energia necessaria para o
empacotamento das moléculas e crescimento das lamelas é gasto para a formagao

destes novos nucleos.>®’

As temperaturas utilizadas para a cristalizagao isotérmica das amostras foram
71,73, 75, 77 e 79°C. A cristalizagdo foi acompanhada pela aquisicao de imagens
em intervalos de tempo de 15 s. A taxa de nucleacdo foi obtida pelo numero de

nucleos por unidade de area, e por unidade de tempo. A taxa de crescimento radial
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dos esferulitos (G) foi calculada pela razdo entre o raio do esferulito e o tempo, a

partir das imagens obtidas durante a cristalizagéo das amostras."*%"’

4.7.1.1 NUCLEACAO

O numero de nucleos por unidade de area foi determinado em funcédo do
tempo para o iPB e blendas para avaliar o efeito da temperatura de cristalizagado do
iPB. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 32. Pode-se observar que a
nucleagcado aumentou constantemente em fungédo do tempo até atingir um valor limite,

como seria esperado.®®

De uma maneira geral é possivel concluir que o aumento da temperatura de
cristalizagdo promoveu reducdo da nucleagdo das amostras cristalizadas em
condigao isotérmica, como pode ser observado na Figura 32. Este comportamento
sugere que para o intervalo de temperatura estudado a nucleagdo é a etapa

determinante do processo de cristalizag&o.'"

As blendas de iPB/copolimero analisadas apresentaram um comportamento
semelhante ao iPB puro. Pode-se observar que a nucleacdo foi dependente da
temperatura para todas as composicoes estudadas. Da mesma forma, o aumento da
temperatura de cristalizagcdo promoveu reducdo no numero de nucleos formados.
Esta reducdo foi mais significativa para as blendas 90/10 e 70/30, o que € um
indicativo das interagcbes existentes entre os polimeros no estado fundido, que
atuam de forma a dificultar a formac&o de nucleos. Para a blenda 50/50 (Figura 32d)
pode-se observar um pequeno aumento do numero de nucleos em relagdo as
blendas com menor concentracao de copolimero. Este aumento pode ser atribuido a
ocorréncia de separacdo de fases no estado fundido, verificado por microscopia

Gtica para a mesma blenda.
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Figura 32: Numero de nucleos em fungdo do tempo para amostras de iPB (a) e blendas
90/10 (b), 70/30 (c) e 50/50 (d), em diferentes temperaturas de cristalizagéo isotérmica: 71,
73,75,77 e 79°C.

E bem estabelecido que o processo de nucleacdo ndo é favorecido em
temperaturas proximas a de fusdo, devido a competicdo entre a mobilidade das
cadeias e a formagdo do nucleo primario. A taxa de nucleagcdo é considerada
minima proximo a temperatura de fusdo, atingindo um valor maximo com a

diminuicdo da temperatura.”"?

Chew e colaboradores™ estudaram a cinética de cristalizagdo do polietileno
em condicdo de cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica. Estes pesquisadores
acompanharam o processo de cristalizacdo em um microscépio Optico de luz

polarizada com sistema de aquecimento e observaram que durante os primeiros
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estagios da cristalizagéo o processo de nucleagao foi linear em fungao do tempo. As
amostras cristalizadas em condi¢cao isotérmica apresentaram redugdo da taxa de

nucleagdo com o aumento da temperatura.

4.7.1.2 CRESCIMENTO

O crescimento dos esferulitos de iPB foi também avaliado em funcdo da
temperatura de cristalizagado e da concentragao de copolimero. A partir das imagens
obtidas no microscopio o6tico, foram medidos os raios dos esferulitos em fungc&o do
tempo e em diferentes temperaturas de cristalizacdo, como mostrado para o iPB na
Figura 33.

O raio dos esferulitos cresceu linearmente em fungao do tempo e, portanto, a
taxa de crescimento dos esferulitos permaneceu constante para o iPB. As blendas
de iPB/copolimero também apresentaram variagao constante do raio dos esferulitos
em funcdo do tempo, para todas as temperaturas de cristalizacdo estudadas,
independentemente da composig¢ao (Apéndice |). Este crescimento linear em fungao
do tempo indica que a composi¢cao € também constante, ou seja, o processo de
cristalizacdo nao esta alterando a composigao da blenda na fase fundida. Isto ocorre
geralmente quando a taxa de crescimento das lamelas é semelhante a taxa de
difusdo da fase amorfa.’®® Como ja mencionado, quando o componente n&o
cristalizavel adicionado ao polimero semi-cristalino € segregado nas regioes
interlamelares ou interfibrilares, é esperado que a taxa de crescimento do esferulito
permanega constante. Ja quando este componente € segregado na regiao
interesferulitica, a composicdo da fase fundida amorfa deve mudar durante o

processo de cristalizagdo, alterando assim a taxa de crescimento do esferulito.’
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Figura 33: Variagado do raio do esferulito em fungcdo do tempo para o iPB isotermicamente
cristalizado em diferentes temperaturas.

A partir dos resultados apresentados na Figura 33 foram obtidos os valores
das taxas de crescimento dos esferulitos de iPB. Da mesma forma que para o iPB
puro, a taxa de crescimento de esferulitos foi calculada para as blendas em funcéo
da temperatura de cristalizagdo. Os valores de G encontram-se apresentados na
Tabela VIl e Figura 34.

No intervalo de temperatura estudado, a taxa de crescimento dos esferulitos
decresceu com o aumento da temperatura de cristalizagdo, para todas as amostras
analisadas, independentemente do teor de copolimero nas blendas. O decréscimo
de G esta diretamente associado com a reducdo da taxa de nucleacdo, devido ao
decréscimo do super-resfriamento. Este comportamento pode ser melhor observado
na Figura 34. Quando a cristalizagao ocorre em temperaturas elevadas, a taxa de
crescimento € governada pelo processo de nucleagdo e, consequentemente,
dependente da competicdo entre a mobilidade das macromoléculas no fundido e a

tendéncia para a formag&o dos nucleos primarios.'*

78



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela VII: Taxa de crescimento radial de esferulitos (G) para o iPB puro e blendas de
iPB/copolimero cristalizadas em diferentes temperaturas.

G x10° (ums™)

T. (°C)
IPB 95/5 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
71 6,1 6,3 5,8 6,1 55 5,6 6,4
73 5,8 59 55 5,8 52 59 55
75 54 5,5 5,0 5.1 51 5,2 5.1
77 5,4 51 4.8 46 4.8 4.6 4.8
79 5,0 4.6 42 4.2 4.6 43 4.4
7
H
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Figura 34: Taxa de crescimento radial dos esferulitos G x 10® (um s”) em funcdo da
temperatura de cristalizacao, para o iPB e blendas de iPB/copolimero.

A taxa de crescimento de esferulitos foi também influenciada pela
concentragao de copolimero na blenda. Nota-se uma tendéncia de redugao desta
taxa com o aumento do conteudo de copolimero, sendo esta variagdo mais uniforme
até concentracdo de 20% de componente amorfo. Entretanto, acima desta

concentragao nao existe tendéncia definida.
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No caso de blendas imisciveis, a presenga do componente amorfo pode
influenciar o transporte das macromoléculas cristalinas, uma vez que parte da
energia necessaria para a cristalizagao é gasta na ocluséo e deformacgéo da fase

segregada.”’

Por outro lado, em blendas misciveis no estado amorfo, quando o polimero
semi-cristalino tem menor Ty que o polimero amorfo, a depressdo na taxa de

crescimento dos esferulitos pode estar associada a trés fatores:>>'%%:%

(i) efeito de diluigdo, devido a redugdo do numero de elementos

cristalizaveis frente ao crescimento das lamelas;

(ii) decréscimo da mobilidade dos segmentos, devido a presenga do
componente de maior Tgy e, portanto, aumento na barreira de energia
para o transporte de moléculas e consequentemente para formacao de

nucleos de dimenséo critica;

(i)  redugcdo da forga motriz da cristalizagdo, devido a depressao no
temperatura de fusdo e consequentemente reducdo do super-

resfriamento.

Kishore e colaboradores' estudaram o comportamento da cristalizagcdo de
blendas de poli(1-buteno)/polietilieno amorfo por microscopia 6tica de luz polarizada
em condicdo de cristalizacado isotérmica. Estes pesquisadores observaram que a
taxa de crescimento dos esferulitos decresceu com o aumento da temperatura. As
blendas com diferentes composi¢des nao apresentaram variagéo significativa de G,
para uma mesma temperatura de cristalizagdo. Neste caso, foi atribuido que o
processo de cristalizagdo foi dependente da nucleagdo para o intervalo de

temperatura analisado.

Silvestre e colaboradores?” estudaram por OM o comportamento de
miscibilidade e a cinética de cristalizagado de blendas de polipropileno isotatico com
poli(a-pineno) (PaP) e com poli(d-limoneno) (PL). Os resultados de morfologia
mostraram que o polipropileno cristaliza em um sistema homogéneo, para as
blendas iPP/PaP e iPP/PL com composicdo 95/5 e 90/10. Foi observado o
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decréscimo de G com o aumento da composicdo de PoP sob cristalizagdo
isotérmica, o que foi atribuido ao efeito de diluicdo. Foi também proposto para esta
blenda a ocorréncia de oclusao nas regides interfibrilares do esferulito. Neste caso,
os dominios ocluidos foram responsaveis pelo impedimento no transporte das
macromoléculas de PP para a cristalizacdo, decrescendo o valor de G para as

blendas.

Blendas envolvendo um polimero semi-cristalino e um copolimero foram
estudadas por Nitta e colaboradores®™ em condicdo de cristalizacdo isotérmica. As
blendas de polipropileno isotatico com copolimero randémico de propileno-etileno
(EP) apresentaram miscibilidade dependente da composicdo de etileno no
copolimero. Para blendas misciveis de iPP/EP, a taxa de crescimento dos esferulitos
aumentou com o aumento do teor de EP. Ja para as blendas imisciveis, a taxa de
crescimento radial dos esferulitos nao apresentou variagao significativa em relagéo a
composicdo, para uma mesma temperatura de cristalizacdo. O dominios de EP
apresentaram-se segregados e dispersos na matriz semicristalina, ndo alterando o

comportamento de cristalizagdo do iPP de forma significativa.

4.7.2 CRISTALIZACAO ISOTERMICA POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (DSC)

A variagao de fluxo de calor em fungdo do tempo foi também investigada em
amostras cristalizadas a partir do estado fundido. O efeito da temperatura de
cristalizagdo na taxa de cristalizagao foi primeiramente investigado para o iPB puro
cristalizado isotermicamente nas mesmas temperaturas estudadas nos
experimentos de MO, ou seja, 71, 73, 75, 77 e 79°C. Os resultados estao

apresentados na Figura 35.

O aumento da temperatura de cristalizacdo promoveu redugao da intensidade
do pico exotérmico. Além disso, o tempo de cristalizagao total foi prolongado,
demonstrando que ocorreu diminuigcdo da taxa de cristalizagdo com o aumento da

temperatura de cristalizacdo. Este comportamento estd em concordancia com a
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teoria cinética de cristalizacdo: o aumento na T. corresponde ao decréscimo do

super-resfriamento | Tmo - Tl e, portanto, & reducéo na taxa de cristalizagéo.*

O efeito da adicdo de copolimero nas blendas de iPB/copolimero sobre a taxa
de cristalizagdo foi analisado para as blendas 95/5, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 e

50/50, cristalizadas a mesma temperatura de 73°C. Os resultados estdo

apresentados na Figura 36.

As blendas de iPB/copolimero apresentaram reducdo da intensidade do pico
exotérmico de cristalizacdo, bem como o seu alargamento com o aumento da
concentragao de copolimero. Este efeito foi evidente para as blendas com até 20%
de copolimero. Neste caso, o aumento do tempo requerido para a cristalizacdo pode
ser atribuido diretamente a presenca de copolimero no fundido, que tem influéncia

sobre a energia relativa ao transporte das macromoléculas cristalizaveis.*

Entretanto, blendas com concentragdo de copolimero superior a 20% nao
apresentaram comportamento regular. Inicialmente é possivel verificar que a
intensidade do pico cristalizavel aumentou e em seguida que o0 mesmo voltou a
diminuir. Uma justificativa para este comportamento € a ocorréncia de segregacao
de fases no estado fundido que introduz uma menor barreira ao transporte das
macromoléculas cristalizaveis. Porém, quando a concentracdo de copolimero se
igualou a de iPB (blenda 50/50) o efeito voltou a ser semelhante ao observado para
as blendas com concentragdes reduzidas de copolimero. Nesta composi¢do, o
comportamento pode ser atribuido a reducdo de mobilidade das cadeias
cristalizaveis devido as alteragbes morfoldgicas que ocorrem préximo a inversao de

fases.

As curvas de fluxo de calor em fungdo do tempo representam a variagéo da
entalpia, associada ao processo de cristalizagdo. Quando os pontos destas curvas
sdo integrados em fungdo do tempo, o resultado € uma curva sigmoidal do tipo

apresentado nas Figuras 37 e 38.
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Figura 35: Curvas de DSC de fluxo de calor em fungao do tempo para o iPB cristalizado em
diferentes temperaturas.
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Figura 36: Curvas de DSC de fluxo de calor em fungao do tempo para o iPB e blendas de
iPB/copolimero cristalizados isotermicamente a 73°C.
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Figura 37: Cristalizagao relativa em fungéo do tempo de cristalizagédo para o iPB cristalizado

em diferentes temperaturas.
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Figura 38: Cristalizagdo relativa em fungdo do tempo

iPB/copolimero cristalizados isotermicamente a 73°C.

para o iPB e blendas de
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Na Figura 37 estdo apresentados os valores de cristalizagao relativa do iPB
puro, para as diferentes temperaturas de cristalizacdo. A influéncia da presenca de
copolimero na cristalizagdo € mostrada na Figura 38, para as amostras cristalizadas
a 73°C.

A partir das curvas de cristalizacao relativa em funcédo do tempo foram obtidos
os valores de tempo de meia cristalizacdo, os quais foram utilizados na
determinagao da taxa de cristalizagdo. A influéncia da temperatura de cristalizagao,
assim como da concentracdo de copolimero sobre G’ pode ser observada na

Figura 39.
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Figura 39: Taxa de cristalizagédo, G’, para o iPB e blendas de iPB/copolimero em fungao da
temperatura de cristalizagao.

A taxa de cristalizagdo decresceu com o aumento da temperatura de
cristalizacao. Este resultado esta de acordo com o observado por microscopia ética,
onde a taxa de crescimento dos esferulitos diminuiu com o aumento da temperatura

de cristalizagao.
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Shanks e colaboradores®® estudaram a miscibilidade de blendas de
polipropileno isotatico (iPP) com varios polietilenos (PE) através dos parametros
cinéticos obtidos por cristalizacao isotérmica. Estes pesquisadores observaram para
algumas composicdes que a adigdo de PE n&o afetou a cinética de cristalizagdo do
iPP, o que sugeriu imiscibilidade para algumas blendas. Por outro lado, em condic&o
de cristalizagao isotérmica, o aumento da temperatura de cristalizacdo promoveu
decréscimo da cristalizacdo do iPP. Nas blendas misciveis a taxa de cristalizagao
diminuiu com a adicado de PE, devido ao seu efeito de diluicdo. Ja para as blendas

imisciveis a taxa de cristalizac&o foi similar a do iPP puro.

Segundo a teoria de Avrami, os valores experimentais de cada curva
isotérmica podem ser tratados matematicamente de forma a originar a equagao de
uma reta, cuja inclinagao corresponde ao expoente “n” e o intercepto com a abscissa
a constante cinética “k”.*** Os graficos de In{-In [1-X(t)]} em funcgio de In(t) para o

iPB e blendas estao apresentados nas Figuras 40 e 41, respectivamente.

Os resultados experimentais obtidos apresentaram ajuste linear pela equagao
de Avrami, para todas as temperaturas estudadas, como pode ser verificado nas
Figuras 40 e 41.

E importante ressaltar que a teoria de Avrami é utilizada apenas para os
valores iniciais da curva de fluxo de calor em funcdo do tempo e nao considera o
processo de nucleacdo secundaria.®® Neste caso, a cinética de cristalizacdo deve ser
analisada no intervalo de 10 a 60% da cristalizacdo relativa, onde o efeito de
nucleagao secundaria pode ser desconsiderado, assim como o efeito do contato dos

esferulitos na etapa final de crescimento.

Os valores dos parametros n e k de Avrami obtidos a partir do tratamento de
Avrami, para o iPB puro e para as blendas estudadas nas diferentes temperaturas

de cristalizacao, estao apresentados nas Tabelas VIl e IX, respectivamente.
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Figura 40: In{-In[1-X(1)]} em fungédo de In(t) para o iPB em fungdo da temperatura de
cristalizagéo.
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Figura 41: In{-In[1-X(t)]} em funcdo de In(t) para o iPB e blendas de iPB/copolimero em
fungéo da composigéo (T, = 73°C).

87



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela VIII: Expoente n de Avrami para as blendas de iPB/copolimero em fungdo da
temperatura de cristalizagao (T).

n

Amostras

71°C 73°C 75°C 77°C 79°C

IPB 3,10 3,46 2,97 2,40 2,07
95/5 2,96 2,84 2,21 2,15 2,42
90/10 2,51 2,73 2,86 2,24 2,76
80/20 3,00 2,45 2,59 2,14 2,09
70/30 2,64 2,87 2,21 2,22 2,40
60/40 2,62 2,61 2,34 2,52 2,65
50/50 2,54 2,52 1,99 2,10 2,15

Para o iPB isotermicamente cristalizado pode-se observar que o valor do
expoente n de Avrami é fracionario e encontra-se entre 3 e 2. A obtencdo de um
valor fracionario de n indica que ocorreu sobreposicao parcial de nucleacéo primaria

com o crescimento do cristal. Os argumentos que justificam a variagdo de n s3o0:">*

(1) a variacdo da razao entre a fracao cristalizada e a fracdo liquida,

durante o processo de cristalizacao;

(ii) as taxas de nucleacao e de crescimento variam durante o processo de

cristalizagao;

(i)  a morfologia dos cristais em crescimento altera durante o processo de

cristalizagao.

Pode-se observar que o valor de n em geral decresceu com o0 aumento da
temperatura de cristalizagcdo. Porém, para o intervalo de temperatura estudado, os
valores de n foram mantidos entre 3 e 2, o que corresponde a morfologia
tridimensional, ou seja, a cristalizagdo do iPB na formag&o de esferulitos.*** Este

resultado esta de acordo com o observado por microscopia 6tica e de for¢ca atdbmica.
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A pequena variagao de n para as diferentes blendas sugere que a adigao de
copolimero ao iPB ndo modificou a morfologia dos cristais, sendo esta independente

da composicéo da blenda.*®

A constante cinética k de Avrami é utilizada para analisar a taxa de nucleacao
e crescimento dos cristais. A dependéncia do coeficiente k de Avrami com a

temperatura e com a composicéo da blenda é apresentada Tabela IX.

Tabela IX: Coeficiente k de Avrami para as blendas de iPB/copolimero em fungdo da
temperatura de cristalizagao (T.).

k (min™")
Amostras

71°C 73°C 75°C 77°C 79°C

IPB 0,62 0,47 -0,15 -1,95 -2,58
95/5 -0,80 -0,92 -2,38 -1,82 -1,84
90/10 -0,86 -1,26 -1,02 -1,74 -1,71
80/20 -0,25 -1,64 -1,43 -2,77 -2,35
70/30 -0,75 -1,02 -1,61 -1,99 -2,05
60/40 0,29 -0,13 -0,90 -1,05 -1,26
50/50 -0,92 -1,21 -2,27 -1,87 -2,24

Pode-se verificar na Tabela IX que os valores de k tendem a diminuir com o
aumento da temperatura de cristalizagdo, independentemente da composi¢ao da
blenda, assim como foi observado para a variagcdo da taxa de cristalizacéo
(Figura 39). Entretanto, n&do €& possivel identificar qualquer tendéncia quanto a
variagdo da composicdo de copolimero nas blendas. Por um lado, o aumento do
valor de k com o aumento do teor de copolimero poderia sugerir que o copolimero
estaria agindo como nucleante na cristalizagdo. Ja a redug¢ao do valor de k indicaria
que o copolimero estaria atuando como uma barreira ao transporte de iPB durante a

cristalizacdo, diminuindo a taxa de nucleacgéo e crescimento dos cristais.*.
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Resumindo, a temperatura de cristalizacdo e a presenca de copolimero

influenciaram o processo de cristalizacdo do iPB. Os principais resultados obtidos

nesta parte do trabalho foram:

a densidade de nucleos decresce com o aumento da temperatura de

cristalizacédo para todos os polimeros estudados;

a taxa de cristalizagao dos esferulitos de iPB nas blendas decresceu

com o0 aumento da temperatura de cristalizagao;

o tempo de meia cristalizagdo e portanto G foram pouco
influenciados pela presenca de copolimero. Entretanto, a reducéo de
G’ pode ser associada a uma parcial interacdo entre os polimeros no

estado fundido, e conseqlentemente efeito de diluicao;

os valores obtidos para o pardmetro n de Avrami confirmaram a
formacao de estruturas esferuliticas e a sobreposicdo de nucleacao

primaria e secundaria durante o crescimento dos esferulitos.
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O polibuteno isotatico € um polimero semi-cristalino que apresenta transicao
de forma cristalina. Neste trabalho, foram caracterizados cristais de forma Il em
amostras  recém-preparadas, que foram transformados em  cristais
termodinamicamente estaveis de forma | com o envelhecimento a temperatura

ambiente.

A analise termogravimétrica indicou que a estabilidade térmica das blendas

de iPB/copolimero é similar a dos polimeros puros.

Os resultados de difragao de raios X mostraram que o grau de cristalinidade
referente aos cristais de forma Il, bem como o grau relativo aos cristais de forma |,
nao apresentou variagao significativa com o aumento da concentragdo de
copolimero na blenda. Os valores obtidos para a taxa de transformacao da forma
cristalina Il para a | indicaram aumento no grau de cristalinidade com o tempo de
envelhecimento. Este resultado sugere que o copolimero reduz a mobilidade das
macromoléculas de iPB durante a formagédo dos cristais de forma Il, que sé&o

cineticamente favoraveis.

As analises dinamico-mecanicas mostraram que o modulo de armazenamento
aumentou com o tempo de envelhecimento do iPB e das blendas. O aumento de
modulo esta associado tanto a transicao da forma cristalina, que resulta em aumento
da densidade dos cristais, como ao aumento do grau de cristalinidade. Por outro
lado, a adicdo de copolimero promoveu reducdo no moédulo de armazenamento das
blendas devido ao efeito de diluigdo promovido pelo componente amorfo de menor

modulo.

Por microscopia 6ptica de luz polarizada foi observado que o iPB apresentou
morfologia esferulitica, quando cristalizado em condigdes isotérmicas e nao
isotérmicas. As blendas com composi¢cao inferior a 30% de copolimero néo
apresentaram dominios de segregacao de fases. Entretanto, as blendas com mais

de 40% de copolimero apresentaram dominios de segregacédo de fases no estado
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fundido, comprovando imiscibilidade entre os polimeros nestas composigcdes. A
nucleacao e crescimento dos esferulitos de iPB foram dependentes da temperatura
de cristalizacdo e da composicao da blenda. Sob cristalizagao isotérmica, o aumento
da temperatura de cristalizagdo, bem como o aumento da concentracido de
copolimero, promoveu a formacgao de esferulitos de maior dimensao, devido reducgéo
da taxa de nucleacdo. Entretanto, sob cristalizagdo ndo isotérmica as blendas
apresentaram maior numero de esferulitos, o que também sugere o efeito nucleante

do copolimero.

A analise de AFM da morfologia da superficie de filmes de iPB e das blendas
de iPB/copolimero também mostrou a estrutura esferulitica dos cristais, como
também evidenciou a segregagado do copolimero entre os feixes de lamelas e entre
os esferulitos de iPB. Foi também possivel observar que a transi¢ao cristalina do iPB
alterou a morfologia dos esferulitos, promovendo a distribuicdo mais uniforme dos
dominios da fase amorfa. Além disso, foi confirmado que o processo de cristalizagao

ocorreu a partir de nucleagao heterogénea.

O estudo de cristalizacdo isotérmica por microscopia o6tica e calorimetria
diferencial de varredura permitiu avaliar os seguintes parametros cinéticos referentes
a cristalizacdo do iPB: densidade de nucleos, taxa de crescimento de esferulitos,
taxa de cristalizagdo e os parametros cinéticos de Avrami. Em relagdo a densidade
de nucleos, foi observada a reducéo desta com o aumento da temperatura, porém
nao foi verificado um efeito significativo promovido pela presenga de copolimero. A
taxa de cristalizacdo refletiu o comportamento da taxa de crescimento dos
esferulitos, que foi reduzida com o aumento da temperatura de cristalizagdo. Além
disso, os resultados obtidos para a taxa de cristalizacdo indicaram que o processo
de cristalizagdo foi dependente da nucleagdo para o intervalo de temperatura
analisado. Os valores obtidos para o pardmetro n de Avrami confirmaram a
formacado de estruturas esferuliticas e a sobreposicdo de nucleagdo primaria e

secundaria com ao crescimento dos esferulitos.

Finalmente, o conjunto de resultados obtidos permite propor que blendas de

iPB/poli(propileno-co-1-buteno-co-etileno) apresentaram miscibilidade parcial em
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concentragdes de copolimero inferiores a 20% e imiscibilidade em concentragdes

mais altas.

93



6 APENDICE

| CRESCIMENTO DO ESFERULITO EM FUNGAO DA COMPOSICAO
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Figura 42: Variagdo do raio do esferulito em fungdo do tempo para o iPB e blendas
cristalizados a 73°C.
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