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1. INTRODUGAO

Nos ultimos 50 anos, a quimica de polimeros tem efetuado importantes
avancos no controle de estruturas macromoleculares. Os primeiros objetivos dos
quimicos eram os de atingir elevados rendimentos e altos pesos moleculares.
Fatores tais como a dispersdo em composicéo, a estereoquimica, a sequéncia de
distribuicdo e o comprimento de cadeia significavam que o produto resultante nao

poderia ser somente caracterizado através de propriedades moleculares médias.

Enquanto nos defrontamos com o século XXI, trés agcdes sado especialmente
importantes na substituicdo dos materiais complexos de outrora para os
definidamente precisos materiais do futuro. Desenvolvimentos de novos métodos
de sintese prometem a obtencdo de macromoléculas especificas e Unicas.
Avancos em instrumentacdao para medir com precisdo propriedades moleculares
destas novas substancias estdo em continuo desenvolvimento. Finalmente, o
crescimento significativo de métodos computacionais possibilita a modelagem
bastante realistica do comportamento de tais moléculas, permitindo a compreensao

das relagdes entre estrutura e propriedades dos novos materiais .

O polipropileno (PP) é atualmente um dos materiais poliméricos mais
amplamente utilizados e continua a apresentar um futuro brilhante face a incrivel
combinacao de performance em custo, excelentes propriedades fisicas, adequacao
aos mais variados processos de transformacao e utilizagdo de tecnologias limpas

para sua produgao 2.

O consumo mundial de PP em 2006 foi de aproximadamente 45,1 mil Kt
para uma capacidade instalada em torno de 47,5 mil Kt, distribuida em 134
produtores. O crescimento projetado para o periodo de 2006-2010 é de 5,4% a.a.,
atingindo uma projecdo de consumo de 55,7 mil Kt em 2010 contra uma

capacidade instalada de 64,7 mil Kt 1!,

Possivelmente, o polipropileno é um dos “commodities” mais versateis entre
os polimeros devido as suas excepcionais propriedades, incluindo excelente

resisténcia quimica e a umidade, razoavel ductilidade com boa rigidez e baixa



densidade. Além disso, ele &€ adequado aos mais variados processos de
transformacdo e tecnologias limpas utilizadas para produgdo do mesmo,

apresentando um custo relativamente baixo .

Cada sistema catalitico utilizado, associado as condi¢gbes de polimerizagao,
apresenta uma determinada distribuicdo de peso molecular e cristalinidade
caracteristica. Algumas etapas de processamento dos polimeros como serao
abordadas adiante, demandam por produtos com distribuicdo de peso molecular

mais estreita ou com menor cristalinidade.

Algumas formas de alterar esta distribuicdo de peso molecular e a

cristalinidade serdo abordadas a seguir.

A utilizagado de peroxido organico durante a granulagéo do polipropileno para
redugdo de peso molecular € bastante difundida e utilizada hoje em dia também
para outros fins. Mais recentemente o peroxido tem sido usado para a
funcionalizacdo de poliolefinas ™ com mondmeros polares e técnica para
determinar o grau de degradacdo gerado pelo peréxido tem sido desenvolvida . A
boa dispersédo do peréxido no polimero é fundamental para uma degradacgéao

uniforme, podendo ser obtida através da utilizacéo de solventes ©..

Utilizado inicialmente para a obtencgdo de pesos moleculares baixos de dificil
obtencdo em reator, o uso de peroxido organico na granulagao propicia também o
estreitamento da distribuicdo de peso molecular (DPM) 12 Qutro efeito notado
€ a reducdo da rigidez em fungdo do estreitamento na distribuicdo do peso
molecular, que acarreta uma reducédo da quantidade de cadeias de alto peso, se
comparado a um produto de peso molecular médio similar, porém nao

degradado "2,

O grau de degradacao obtido é proporcional ao teor de perdxido utilizado,
assim como o aumento da rotagdo da extrusora ou a reducdo da temperatura de
extrusdo (condigbes que elevam o cisalhamento) também acarretam uma maior
degradagéo no PP 31 A degradacdo também pode ocorrer pelo aumento da

temperatura.

10



As aplicagbes principais que utilizam este recurso s&o Fibras, Filmes e

Injecéo.

Para fibras a principal caracteristica desejada é o estreitamento da DPM.
Por exemplo uma resina para producgéo de fibras pelo processo “Spunbonded”, no
qual se gera o “ndo-tecido” de PP, necessita um controle da reologia, o qual pode
ser obtido através da utilizacdo de perdxido para estreitamento da DPM. Neste
processo € possivel obter uma maior orientacdo das fibras na etapa de
estiramento, que é realizada em altas velocidades, ou seja, a DPM estreita permite

maiores taxas de estiramento, obtendo fibras cada vez mais finas.

A DPM do polipropileno degradado depende basicamente da DPM da resina
base e dos indices de fluidez (IF) inicial e final. Quanto maior for a quantidade de
peroxido usada, maior sera a diferenca entre os IF’'s e mais estreita sera a
DPM 112,

O limitante da quantidade de perdxido a ser usada esta associada a boa
dispersao na mistura com o polimero de modo a n&o deixar polimeros de alto peso
sem ser degradado, o que poderia acarretar a formacéo de géis (polimeros nao
fundidos) durante o processamento [l Esta formacdo de geéis em processo de

Fibras pode causar o rompimento das fieiras.

Este efeito do estreitamento da DPM na degradacgéao do PP também é obtido
mesmo sem o0 uso de peroxido. Uma degradacé&o por cisalhamento excessivo

durante a extrusdo também estreita a DPM &,

No segmento de Injecdo geralmente é utilizado copolimero heterofasico,
sendo necessaria fluidez mais elevada para reduzir o ciclo de inje¢ao. Uma das
alternativas para se obter maior fluidez neste caso é a utilizacdo de perdxido na
etapa de granulagcéo do polimero. O perdxido atua nas duas fases, degradando
tanto a fase homopolimero, como a fase borracha (borracha de eteno/propeno —
EPR) podendo esta degradacgao ser evidenciada pela analise da viscosidade das

fracdes antes e apds o processamento 1.

Ja numa avaliagdo quanto ao comportamento reoldgico entre homopolimero

e copolimero heterofasico degradados, verifica-se que a degradag¢ao do copolimero
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nao ocorre nos mesmos niveis do homopolimero de PP, provavelmente em funcgéo
da pequena fragcdo de polietileno formada junto com a fragdo borracha e que se

comporta de forma diferente do PP perante a acdo do peroxido 1%,

Em filmes & desejada uma melhora em propriedades oticas, aliada a
reducdo de cristalinidade do material, que pode ser obtida com a adigdo de
comondémeros (eteno, buteno, penteno, etc.) de forma randémica na cadeia do
polimero. Esta utilizagcdo de comondébmeros como eteno ou buteno de forma
randdmica em polipropileno acarreta alteragdes principalmente na cristalinidade do
material, pela introducdo de imperfeicbes na cadeia. Como conseqléncia ocorre
alteracbes nas propriedades mecanicas e oOticas se comparadas com O

polipropileno homopolimero.

A combinacdo da adicdo de comondmeros na polimerizagdo com o uso de
perdxido na granulagéo do polipropileno pode gerar propriedades que atendam a
aplicagbes cada vez mais exigentes no sentido de facilidade de processamento

sem perda nas propriedades desejadas no produto final.

O objetivo do presente trabalho é avaliar o efeito da degradagao sobre as
propriedades do polimero, englobando avaliagdo sobre a cristalinidade, cinética de
cristalizacao, distribuicdo de peso molecular e propriedades mecanicas, utilizando
diferentes teores de perdoxido em polipropileno homopolimero ou copolimeros

randdmicos de eteno ou buteno.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O polipropileno

O polipropileno (PP) é produzido a partir da polimerizagédo do propeno, um
subproduto gasoso do refino do petroleo, na presenga de um catalisador e sob
condi¢des controladas de pressao e temperatura. O propeno é um hidrocarboneto

insaturado, contendo trés atomos de carbono e seis atomos de hidrogénio 4.

2.1.1 Estereoespecificidade

Por meio de catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou metalocenos, a reagao de
polimerizacdo ¢é altamente estereoespecifica. As moléculas de propeno sao
adicionadas a cadeia polimérica somente em uma orientacdo especifica,
dependente da estrutura quimica e cristalina do catalisador. A estrutura repetitiva
formada na cadeia polimérica & tridimensional. As moléculas de propeno sao
geralmente adicionadas no encadeamento cabeca-cauda e n&o nos
encadeamentos cauda-cauda ou cabega-cabeca ['*1¢!

O polipropileno, como mostrado na figura 1, pode ser isotatico (iPP),
sindiotatico (sPP) ou atatico (aPP) dependendo da configuragdo do carbono que
contém o grupo metila pendente. Devido a regularidade no arranjo sequencial o
polipropileno isotatico possui um alto grau de cristalinidade. As proporgdes de
segmentos iPP, sPP e aPP no polimero sao determinadas pelo tipo de catalisador
utilizado na reagao, assim como pelas condicbes de polimerizagdo. A grande
maioria dos polimeros de PP sao predominantemente isotaticos com pequenas
quantidades de segmentos ataticos. A quantidade de aPP existente no
polipropileno € indicada pelo teor de soluveis em xileno (SX) e pode variar de 1 a

20% em peso "%,
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Figura 1. Configuragées estereoquimicas do PP ['*!

2.1.2 Catalisadores

O desenvolvimento de catalisadores para a polimerizacao de polipropileno a
partir de 1950 tornou possivel a producado de polipropilenos estereoespecificos e
conduziu a um rapido crescimento mercadoldégico desta resina. Esse
desenvolvimento continua ocorrendo até os dias atuais.

Os catalisadores utilizados na polimerizagao de polipropileno sdo complexos
organometalicos de metais de transigao. Estes complexos fornecem sitios ativos ou

sitios de polimerizacéo onde as reacdes de polimerizagdo ocorrem ['°!,

2.1.2.1 Catalisadores Ziegler-Natta

Um catalisador do tipo Ziegler-Natta (ZN) pode ser definido como um
composto de metal de transigao que traz consigo uma ligagao carbono-metal que é
capaz de efetuar uma insergéo continua de unidades olefinicas. Usualmente, mas
nao necessariamente, o catalisador consiste de dois componentes: um sal de metal
de transi¢ao (mais freqlientemente um haleto) e um grupo principal alquil metalico
(ativador) o qual serve ao propodsito de gerar a ligagéo ativa metal-carbono. Natta,
seguindo os passos de Ziegler, descobriu em 1954 a possibilidade de preparar PP
altamente isotatico com TiCls (catalisador) e AIR3; (co-catalisador), para o qual

alcangou um teor de iPP entre 30 e 40%. Posteriormente verificou que o uso de
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TiCl; como catalisador e preferivelmente AIR,Cl como co-catalisador promovia a
obtencao de mais altos indices de isotaticidade (entre 80 e 90%).

Os catalisadores de TiCIs/AIEt,Cl utilizados nos primeiros processos
industriais para a produgdo de PP apresentavam baixa produtividade e
estereoespecificidade, com indice de isotaticidade (Il) em torno de 90%.
Consequentemente a remocgao do residuo catalitico e a separagcdo da fracao
atatica do polimero eram obrigatdrios. Os ditos catalisadores de primeira geragao
para PP eram do tipo AA-TiCls, onde AA significa Aluminio reduzido e Ativado, e
utilizavam AIEt,Cl como co-catalisador. Tais sistemas foram utilizados por muitas
companhias até a metade da década de 70.

Os esforcos em aumentar o acesso aos atomos de Ti dos catalisadores de
primeira geragdo conduziram ao desenvolvimento, no inicio da década de 70, de
catalisadores de segunda geragao de TiCl; com maior area superficial do que os
usuais AA-TiCls, maior produtividade (em torno de cinco vezes mais) e indice de
isotaticidade em torno de 95% 2.

Os catalisadores ZN heterogéneos (suportados) foram desenvolvidos nos
anos 60, fazendo uso do cloreto de magnésio (MgCl;) como suporte inerte.
Catalisadores heterogéneos estao presentes em uma fase diferente (sélido, liquido
ou gas) daquela existente no meio reacional. O uso de um doador de elétrons
(doador interno), tal qual uma base de Lewis (tipicamente um éster de &acido
benzdico), e de uma segunda base de Lewis como doador externo para o
catalisador suportado em MgCl, caracterizam os sistemas de terceira geragao.
Tais sistemas aumentaram a atividade catalitica eliminando a necessidade de
remogao posterior dos residuos cataliticos. Entretanto o indice de isotaticidade
atingido ainda pressupde a remogao da fragdo de polimero atatico (entre 5 a 10%
do total).

Desenvolvidos no inicio da década de 80, os sistemas cataliticos de quarta
geragao utilizam novas bases de Lewis (alquilftalatos e alcoxisilanos como doador
interno e externo, respectivamente) e aumentaram posteriormente a atividade

catalitica e isotaticidade (Il entre 95 e 99%), eliminando a necessidade de remogéao

15



da fragdo atatica do polimero. Tais sistemas sao atualmente utilizados em
processos de producéo de polipropileno 1",

Os sistemas de quinta geragao foram desenvolvidos na metade da década
de 80 e fazem uso de um novo tipo de doador de elétrons: 1,3-diéter. Tais
doadores, quando utilizados como componentes internos, possibilitam elevadas
atividade catalitica e isotaticidade sem a necessidade de qualquer base de
Lewis 2.

Como os catalisadores tipo Ziegler-Natta sdo considerados catalisadores
multi-sitios (contém diversos sitios reativos), o PP produzido com tais catalisadores

pode possuir moléculas de uma larga faixa de pesos moleculares ',

2.1.2.2 Catalisadores metalocénicos

Catalisadores metalocénicos foram recentemente desenvolvidos para uso
industrial e atualmente ja se encontram disponiveis no mercado tipos especificos
de polipropileno produzidos com tais catalisadores.

Ao contrario dos catalisadores Ziegler-Natta, os catalisadores metalocénicos
tém como caracteristica o sitio unico — possuem sitios ativos idénticos — e
propriedades dos polimeros formados, tais como, peso molecular e
estereoestrutura podem ser modeladas para atingir as necessidades das
aplicagbes finais. Polipropileno sindiotatico € atualmente produzido com
catalisadores metalocénicos, enquanto que a sua produgdo comercial com
catalisador ZN néo foi possivel.

Os catalisadores metalocénicos sdao compostos organometalicos com um
arranjo espacial semelhante a um sanduiche, consistindo de um metal de transigao
(ferro, titdnio ou zirconio) localizado entre dois compostos organicos ciclicos com
pelo menos um anel aromatico, como o ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind) ou
fluorenila (Flu).

Os sistemas cataliticos metalocénicos atuais (figura 2) utilizam o cloreto de
zirconio (ZrCly) como complexo de metal de transigdo, ciclopentadieno como

composto orgénico e um aluminoxano, tal como o metilaluminoxano (MAQO), como
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cocatalisador. Resinas de PP com variadas microestruturas, pesos moleculares e
outras propriedades podem ser produzidas pela variagdo do metal de transigao e

compostos organicos utilizados no sistema catalitico.

Figura 2. Estrutura de um tipo de catalisador metalocénico "%

Os processos produtivos de grande escala fazem uso de catalisadores
metalocénicos fixados ou suportados em substratos tais como SiO,, Al,O3; ou
MgCl, "1,

2.1.3 Tecnologias de producéao de polipropileno

A comercializagao de catalisadores de quarta geragao (catalisadores de alta
estereoespecificidade) permitiu o desenvolvimento de processos nos quais a
remocao do catalisador e da fracdo de PP atatico ndo & necessaria. Tais processos
também eliminaram o uso de solventes de hidrocarbonetos como meio reacional.
Assim, os processos atuais de producdo de PP utilizam o monémero na fase
liquida ou gasosa como meio reacional. Tecnologias tais como Spheripol®, Hypol®
ou Novolen® foram desenvolvidas fazendo uso de tais caracteristicas.

Os processos que utilizam o monémero na fase liquida sdo usualmente
utilizados para a producdo de homopolimeros e copolimeros aleatérios de PP.
Todavia, ndo sao muito adequados para a producado de copolimeros de impacto
(copolimeros heterofasicos) devido a solubilidade da fase borracha no monémero
liquido. Consequentemente existem processos de tecnologias hibridas, onde
ocorre a homopolimerizagdo em fase liquida e a copolimerizagdo em fase

gasosa 2.
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O processo Spheripol® € um processo no qual o polimero copia a forma do
catalisador. Assim, os aglomerados esféricos de particulas de catalisador (didmetro
aproximado de 0,1 mm) atuam como “modelos” para a formagao das particulas
esféricas de PP, as quais possuem didmetro aproximado de 1 mm. Em fungao da
morfologia do catalisador sdo obtidas esferas de polimero densas e
microporosas ['¢l.

O processo Spheripol® para a producdo de copolimeros de impacto é um
dos mais usados exemplos de processos hibridos. Neste processo, o sistema
catalitico e o monémero sao alimentados em um reator tipo “loop” para a
homopolimerizagdo. A mistura do PP mais o monémero que deixa o reator s&o
separados posteriormente, visando a recuperagdo do mondémero. As particulas
porosas de polimero de PP que deixam os reatores tipo “loop” contém particulas
ativas de catalisador uniformemente dispersas. Assim, a formacdo da fase
borracha de eteno e propeno ocorre nos microporos das esferas de PP
homopolimero do primeiro reator, e é feita em um segundo reator fase gas
sequencialmente aos reatores tipo “loop”. No reator fase gas € alimentado tanto o
propeno quanto o eteno para a copolimerizagdo, sendo que a concentragéo de
eteno na fase EPR, visando a otimizagado de propriedades, é de cerca de 50 a 60%
molar. Posteriormente, o mondmero residual € reciclado e o catalisador é
desativado sob vapor d’agua ¢!,

O processo Hypol® utiliza catalisadores de alta estereoespecificidade em
reatores continuos sob agitagcdo seguidos por uma polimerizagdo em fase gas em
um reator de leito fluidizado, visando & produc&o de copolimeros de impacto 2.

O processo Novolen® € um processo de polimerizagdo em fase gas. No
primeiro estagio o catalisador e o co-catalisador s&o alimentados no reator onde
também é alimentado o monémero. Para o controle do peso molecular é utilizado
hidrogénio. Em um segundo estagio, o etileno e o propeno s&o copolimerizados
nas particulas de polipropileno oriundas do primeiro estagio. No terceiro estagio o

propeno residual é separado para recuperagao |'°.
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2.1.4 Tipos comerciais de polipropileno

O polipropileno € um polimero semicristalino que pode ser produzido

comercialmente em diferentes formas, dependendo das propriedades desejadas.

2.1.41 Homopolimeros

Homopolimeros de polipropileno contém somente propeno na cadeia
polimérica e apresentam alta rigidez e resisténcia, porém baixa resisténcia ao
impacto sob baixas temperaturas e propriedades O6pticas ndo adequadas para
algumas aplicacbes. A temperatura tedrica de fusdo de um polipropileno
homopolimero perfeitamente isotatico € de aproximadamente 171°C. As resinas de
iPP comercialmente disponiveis possuem temperatura de fusao variando entre 160
e 166°C ["°,

2.1.4.2 Copolimeros aleatérios (randémicos)

Copolimeros de polipropileno possuem um ou mais diferentes tipos de
comondmeros na cadeia polimérica. Os copolimeros aleatérios sdo utilizados em
aplicacdes que requerem excelentes propriedades 6pticas ou baixa temperatura de
fusdo. Sado produzidos pela adicdo de um comonbémero, tal como o eteno ou,
menos comumente, o 1-buteno ou o 1-penteno no reator durante a reacdo de
polimerizacgéo.

O comondmero € inserido aleatoriamente ao longo do crescimento da cadeia
de propeno, podendo ocorrer a insergdo de somente um grupamento de
comondémero (inser¢ao unica) ou de mais grupamentos deste (insergado multipla ou
sequencial). Em geral, os copolimeros aleatérios de propeno e eteno possuem
cerca de 1 a 7% em peso de eteno, com cerca de 75% de inser¢cao unica do
grupamento eteno e 25% de insergdo multipla de grupamentos de eteno.

A estrutura dos copolimeros aleatérios € similar a do PP, porém a

regularidade da cadeia € prejudicada pela presenga das unidades de comonémero,
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0 que aumenta a mobilidade da cadeia e reduz a cristalinidade do polimero. Devido
a este fato, copolimeros aleatérios possuem menor temperatura de fusao do que
os homopolimeros. Os valores de temperatura de fusdao podem atingir cerca de

120°C com insercdo Unica de cerca de 7% de eteno em peso ["°.

2.1.4.3 Copolimeros de impacto

Copolimeros de impacto sado utilizados na industria automotiva e em outras
aplicagdes que requeiram elevada resisténcia ao impacto, mesmo sob baixas
temperaturas.

Os copolimeros de impacto sdo formados pela adicao de borracha de eteno-
propeno (EPR), etileno-propileno-dieno (EPDM), polietileno ou plastdmeros aos
homopolimeros ou copolimeros aleatoérios. Os teores de copolimero nos
copolimeros de impacto variam de 5 a 25%.

Copolimeros de impacto contendo EPR sao produzidos com uso de reatores
em cascata. O homopolimero formado no primeiro reator & transferido para um
segundo reator onde a copolimerizagao com eteno ocorre, formando EPR na matriz
polimérica.

EPDM, EPR ou polietleno podem ainda ser compostos com o PP
homopolimero apdés a reacdo para formar blendas de elevada resisténcia ao
impacto.

Os copolimeros utilizados como modificadores de propriedades tais como
EPR ou EPDM néo sédo misciveis na fase homopolimérica do PP. Assim, devido
aos altos teores de modificadores de impacto (EPR, EPDM,...) utilizados nos
copolimeros de impacto, normalmente é formada uma fase amorfa elastomérica ou
fase de borracha. Tal fase esta finamente distribuida através da matriz
semicristalina homopolimérica. Dessa forma é justificavel que ocorra uma
separagao de fases que implica em dominios de copolimero distribuidos ao longo
da matriz homopolimérica. Estes dominios elastoméricos fornecem resisténcia ao
impacto atuando na absorcédo e redistribuicdo de energia, o que significa

deformacéo local ao invés de possibilitar a propagacgao de trincas no material.

20



A morfologia especifica e cristalinidade dos copolimeros de impacto sao
determinadas pela composicdo quimica e quantidade da fase elastomérica, além
dos pesos moleculares e viscosidades relativas das fases homopolimérica e
elastomérica [,

A relacao entre eteno e propeno existente na fase EPR de blendas iPP/EPR
afeta as propriedades desta de diferentes maneiras. Altas concentracdes de
propeno resultam na formacdo de uma pequena fragdo de PP cristalino,
acarretando uma elevacdo na temperatura de transicdo vitrea (Tg) e
consequentemente reduzindo a resisténcia ao impacto. Todavia, neste caso havera
uma boa compatibilidade entre as fases da blenda. Com o incremento do teor de
eteno na blenda, ndo ha formacao de PP cristalino, o que leva a redugéo da Tg. Se
o teor de eteno for ainda incrementado ha formagao de uma fase cristalina de PE
com a consequente elevagcao da resisténcia ao impacto. Nos mais altos teores de
eteno na fase EPR, ha uma reducdo da adesao interfacial e queda da resisténcia
ao impacto da blenda 2.

A morfologia da fase elastomérica € afetada pelo processamento no estado
fundido e pelas tensbes de cisalhamento e de deformacdo encontradas em

processos de moldagem por injecdo ',

2.1.5 Oxidacéo

O polipropileno é extremamente suscetivel a oxidacao devido a presencga do
carbono terciario existente na cadeia polimérica. Tal resina sofre oxidagdo mais
rapida e mais facilmente do que os polietilenos e, no caso de a resina nao estar
adequadamente estabilizada, a cisdo oxidativa de cadeias ocorrera sob condigdes
normais de processamento, reduzindo o peso molecular.

A oxidacdo polimérica ocorre através de uma reacido de radicais livres.
Esforgcos mecanicos, calor ou presenga de oxigénio ou residuos cataliticos resulta
em quebra homolitica da ligagdo covalente C-C ou C-H existente na cadeia
polimérica produzindo radicais livres. A redugdo do peso molecular resultante da
cisdo de cadeia implica em uma perda gradual das propriedades mecénicas do

polimero "%,
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2.2. Mecanismo de Degradacéo por Peroxido

2.2.1 Quebra de Cadeia x Ligacbes Cruzadas (crosslinking) "

De um modo geral os macroradicais poliolefinicos podem participar em dois
tipos de reacdo, com efeitos contrarios sobre seu peso molecular. A degradagao
apenas com a quebra das cadeias propicia a redu¢céo do peso molecular, enquanto
que a combinacdo destes radicais livres pode acarretar a elevagido do peso
molecular.

Para o polipropileno a probabilidade dos radicais livres se combinarem &
baixa em funcédo da presenga do radical metila que gera um impedimento espacial
para a aproximacdo dos macro radicais, tendendo a ocorrer a reducdo do peso
molecular. Ja& para o polietileno o efeito predominante € a recombinacdo dos
radicais livres, tendendo a ocorrer a elevagao do peso molecular.

O mecanismo da degradagao com peroxido é descrito a seguir:

a)R-0-0-R > RO" + *OR’
byPH++-OR > P -+ ROH

Pelo mecanismo acima se percebe a formagao de um alcool, decorrente da
decomposi¢cao do peroxido. Uma das formas de detectar se uma amostra de
polipropileno foi degradada com peroxido € através da caracterizagdo dos volateis
remanescentes no produto, detectando a presenca de alcool nestes volateis (ex.:
alcool tercbutilico - TBA).

Apos a formacao do radical livre, a tendéncia no polipropileno € a quebra da
cadeia, com formacao de liga dupla em uma das extremidades, conforme abaixo:

CHs CHs CH; CHs
~~~CH,— CH-CH;-C — CH;—- CH - CH,— CH~~~  (PP")

l

CHs; CHs CHs CHs
~~~CH;—- CH-CH;-C =CH; + " CH-CHy;- CH~~~
Grupo Vinil Macro Radical
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O macro radical de polipropileno formado pode se envolver em diferentes

tipos de reacdes, tais como:

e Combinagao com os radicais da decomposi¢céo do peroxido (RO -):
P-+RO- >P-0OR

¢ Reacdo com anti-oxidantes (HA):
P-+HA>PH+A-

2.2.2 Tipos de perdxidos organicos

Os peréxidos organicos podem ser considerados como derivados dos
peroxidos de hidrogénio (H-O-O-H), sendo sua férmula genérica R1-O-O-R2.
Eles podem ser subdivididos em diversas classes, dependendo da natureza
dos radicais organicos R1 e R2.
Segue abaixo alguns tipos de peroxidos conforme estes radicais:
e Hidroperéxidos: R-O-O-H
e Alquil / Aril perdxidos: R1-O-O-R2 (onde se encontra o peréxido
utilizado neste trabalho: 2,5-bis(terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano
(C16H3404, PM=290,4))
e Peroxiésteres: R1-CO-0-O-R2
e Peroxicarbonatos: R1-O-CO-0-0-R2

2.2.3 Decomposicao do peréxido

Os peréxidos organicos tendem a se decompor com a temperatura. Sua
velocidade de decomposicao € expressa pelo tempo de meia-vida do produto, que
varia em funcdo da temperatura. Para evitar esta decomposi¢cdo durante seu
armazenamento, os peroxidos sdo armazenados em baixas temperaturas. No caso
do perdxido utilizado neste experimento é recomendado seu armazenamento
abaixo de 40°C. Uma forma de comparar a sensibilidade a decomposicdo dos

perdxidos € indicando a temperatura na qual seu tempo de meia vida é de 1 min.
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No caso do Luperox 101 (aqui utilizado) esta temperatura € de 183°C. Com 10

tempos de meia vida 99,9% do peréxido € consumido.

2.3. Teoria de Cristalizacéo

2.3.1 Cristalizacéo

As condi¢cdes de cristalizagdo € o mecanismo envolvido na cristalizacao
definem caracteristicas importantes como: grau de cristalinidade, dimensdes e
estrutura dos cristais e da regido interfacial (amorfa) e, consequentemente, a
morfologia do polimero.

Como resultado destes parametros, as propriedades térmicas, fisicas e
mecanicas de um polimero semicristalino variam consideravelmente, afetando sua
aplicagao industrial. A histéria térmica governa a cristalizagdo no processamento
do polimero podendo-se obter uma variedade de propriedades finais para um
mesmo material.

A transformacdo de um polimero do estado fundido para um sistema
semicristalino ndo é instantdnea, sendo este processo o0 objeto de estudo da
cinética de cristalizacao.

A cristalizacdo consiste basicamente em duas etapas: nucleagdo e
crescimento da fase cristalina dentro da fase fundida. A nucleagdo normalmente
ocorre pela deposi¢cdo de uma primeira camada de cadeias dobradas do polimero
sobre outras substancias (nucleacdo heterogénea) ou sobre os primeiros cristais
formados quando a nucleagédo for homogénea. O crescimento do cristal ocorre
através da difusdo das cadeias do polimero fundido até a superficie cristalina e da
sua deposicdo sobre esta superficie ['®. No inicio da cristalizagdo, a temperaturas
mais altas, os nucleos de cristalizagdo séo instaveis e faceis de desfazerem-se,
porém ha uma maior mobilidade das cadeias, dependendo da cinética do processo.
A temperaturas mais baixas, o processo de cristalizacdo é espontaneo ocorrendo

uma alta taxa de nucleagao % 9.
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O tamanho do esferulito é resultante da razdo entre a taxa de crescimento
dos cristais e a taxa de nucleacdo. Um resfriamento rapido gera um maior numero
de nucleos estaveis para cristalizagao (maior taxa de nucleagao), mas uma menor
taxa de crescimento resulta em esferulitos menores. Taxas lentas de resfriamento
geram esferulitos maiores e mais perfeitos, pois apesar da menor taxa de
nucleagcdo, ha maior tempo a temperaturas mais altas, para as cadeias
reorganizarem e dobrarem-se ordenadamente, obtendo-se assim uma maior
cristalinidade.

Ao longo dos anos, varias teorias tém sido desenvolvidas para explicar a
cinética de cristalizagdo dos polimeros. Grande parte das teorias foi baseada na

[20,21]

teoria de cristalizacdo de Avrami , @ qual adapta as equacgdes utilizadas na

cristalizacdo de metais e outras substancias de baixo peso molecular para serem
aplicadas no estudo de polimeros, possuindo por isso algumas limitagdes #%.

A teoria desenvolvida por Hoffman e colaboradores, a teoria de nucleagao
de dobra de cadeia (chain folding), fornece uma explicacdo da maneira pela qual
as estruturas do tipo lamela se formam a partir do estado fundido #2324 juntas,
estas teorias e outras teorias mencionadas a seguir ajudam a compreender 0s
complexos mecanismos envolvidos na cristalizacdo de uma resina polimérica.

Uma teoria bem aceita atualmente € a que reune os conceitos da teoria de
nucleacao e crescimento de Hoffman com os conceitos da teoria de reptacao de

De Gennes [#%829

. Segundo esta teoria, a taxa de crescimento das estruturas
supermacromoleculares € dependente da diferenca entre a temperatura de fusao
em equilibrio (Tm®) do polimero em questdo e a temperatura de cristalizagéo (Tc),
sendo esta diferenca chamada de super-resfriamento (undercooling, AT).

Grau de cristalinidade, estrutura da regido né&o-cristalina residual,
distribuicdo da espessura do cristalito, estrutura e teor da regido interfacial,
estrutura cristalina, estrutura supermolecular, temperatura de fusdo podem ser
manuseadas para controlar determinadas propriedades especificas dos polimeros
tais como: resisténcia ao impacto, resisténcia térmica e mecanica, propriedades

opticas, etc. 3% todas estas propriedades dependem da estrutura e
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caracteristicas morfolégicas do polimero, altamente dependentes da cinética de
cristalizagao.

2.3.2 Cristalizacéao Isotérmica

Durante o crescimento do esferulito, o seu raio aumenta linearmente com o
tempo, o que significa desenvolvimento de novos cristalitos sobre os ja existentes.
O crescimento radial linear pode ser acompanhado via microscopia Optica, mas
esta é deficiente para analisar o efeito global da cinética de cristalizagdo. A “Overall
Crystallization Kinetics” (cinética de cristalizagdo total) pode ser avaliada por meio
da técnica de DSC onde uma curva de fluxo de calor versus tempo é gerada, como
mostra a figura 3, pois a taxa de evolugdo do calor é proporcional a taxa de

evolugao da cristalizacgo P,

T A
o

ex

\

dH/dt
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Fluxo de calor

B
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Figura 3. Pico da exoterma de cristalizagao "
Assim, a fragdo de massa cristalizada (X{) num certo tempo t em relagéo a

massa total cristalizada pode ser obtida pela razdo da integral das areas parciais
dos picos exotérmicos e da integral da area total :

1 an
X,=Ji§-dr/V[ {Lijd.t
0 0 (Equacdo 2.3.1)
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onde a variagao da entalpia durante um certo intervalo de tempo em relagéo
a variagao total da entalpia representa a cristalinidade relativa do polimero.
Vale salientar a diferenga entre cristalinidade relativa (X;) e a cristalinidade
(ou grau de cristalinidade (X;)) de uma amostra, sendo esta obtida pela razdo entre
o valor de AH das amostras e a entalpia de fusdo de uma amostra 100% cristalina
(AHO):
Xc = (AHIAHO) x 100 (Equacgéo 2.3.2)

onde AH_(PP) = 190J/g ™.

Quando a escala de tempo € apresentada na forma logaritmica, a fragédo
cristalina ou cristalinidade relativa inicialmente € zero, crescendo lentamente nos
primeiros momentos de cristalizagdo, seguida de um aceleramento e no final da
cristalizacdo o processo desacelera, podendo permanecer constante ou evoluindo
lentamente com o tempo (figura 4). Este momento final caracteriza a chamada
cristalizacdo secundaria, onde ocorre um aumento na perfeicdo dos cristais € um

espessamento das lamelas P2,

e ——

X

/ N Cristalizacio secundéra

Cristalzagao prirna:ia_l

Cristalinidade Relativa Xt

Log (Temgo)

Figura 4. Evolugao da cristalizagdo em fungdo do tempo (2]

Dados mais significativos sobre a cinética de cristalizagdo sido obtidos
aplicando a equacdo de Avrami ®® segundo a qual a fracdo a cristalizar € uma

exponencial do tempo:
(1-Xp) = exp(-ktn) (Equag&o 2.3.3)
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onde k é a constante cinética e n é o expoente de Avrami. A linearizagdo da
Equacdo 2.3.3 leva a um grafico de log(-In(1-X;)) versus log(t) , que fornece os
valores de n e k, respectivamente, pela inclinagdo e coeficiente linear da reta

gerada (figura 5).

¢ 125°C
A 126°C
m 127°C

Log(-Mn{1=X,))

(=3

| i — . - iy —
O (S
Lova Tima tmend

e

Figura 5. Andlise das isotermas de cristalizagao pela linearizagdo da equagio de Avrami [33]

O valor de k é influenciado pelas taxas de nucleagcdo e crescimento
enquanto que o valor de n corresponde ao tipo de nucleacdo e crescimento dos
cristais, sendo influenciado pelo tipo de nucleagdo, morfologia dos cristais e
ocorréncia de cristalizacdo secundaria ?®. Os valores de n para cada geometria e
tipo de nucleacédo sédo apresentados na Tabela |. Dependendo do valor de n, a
nucleacao pode ser instantanea, onde todos os nucleos surgem simultaneamente,
ou homogénea, onde existe uma distribuicdo do aparecimento dos nucleos ao
longo do tempo. A geometria de crescimento pode ser na forma de discos,
cilindros ou esferas e o controle do crescimento pode ser por difusdo, onde o mais
importante é a difusdo de moléculas para a superficie, ou por interface, onde o

controle é feito pela taxa de fixacdo de moléculas a superficie do cristal .
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Tabela I. Valores do expoente n para varios tipos de nucleagao e crescimento.

Tipo de MNucleacdo Homogénea Nucleacéo
Crescimento Heterogénea
Crescimento Linear Crascimento Controlado por

difuséo Crescimento Linear
Estado de Equilibrio] t=0% |Estado de Equilibrio] t=0
Sheaf-like & 5 7/2 5/2 5=n<6
Tridimensional 4 3 52 32 3sns4
Bidimensional 3 2 2 1 2=ns3
Unidimensional 2 1 32 1/2 1sn=s2
a : todos os nucleos ativados em t=0 B!



Valores fracionarios de n podem ser encontrados, por exemplo, em taxas de
crescimento nao lineares, quando a concentracao de impurezas € alta, levando a
expoentes de Avrami fracionarios, o que também pode ocorrer em amostras
pequenas, pos ou filmes devido a influéncia das superficies. Portanto, a deducéo de
Avrami contém algumas simplificagdes que ndo s&o necessariamente aplicaveis a
cristalizacdo de materiais poliméricos. Por exemplo, a taxa de crescimento dos
cristais nem sempre é independente do tempo; o numero de nucleos pode nao
crescer continuamente, mas alcancar um nivel limitado pela exaustdo dos nucleos
gerados pelas impurezas (nucleagédo heterogénea). Além disso, podem ocorrer dois
regimes de crescimento, especialmente quando os esferulitos atingem grandes
fracbes do material, e uma vez desenvolvida, a cristalinidade pode sofrer um
aperfeicoamento com o tempo ou temperatura %,

Por isso, a aplicagcdo da teoria de Avrami exige cuidado, mas tem sido
tradicionalmente utilizada para se estudar a cinética de cristalizacdo de polimeros
puros e blendas. Portanto, a relacdo de Avrami & valida somente para o inicio do
processo de cristalizagao.

Deve-se destacar também que a maioria dos trabalhos sobre cinética de
cristalizagcao dos polimeros ocorre de forma isotérmica, apesar de em muitos casos
as condicdes experimentais empregadas nao atingirem uma taxa suficientemente

alta de resfriamento, fazendo com que haja cristalizagao no resfriamento.

2.3.3 Influéncia da cinética de cristalizacao e cristalinidade nas propriedades
do PP

O polipropileno isotatico (iPP) possui inumeras aplicagdes industriais devido,
principalmente a sua excelente processabilidade oriunda da flexibilidade do controle
da estrutura molecular durante a reacdo de polimerizacdo, podendo variar a
isotaticidade, a distribuicdo de peso molecular e a copolimerizagdo com outros
mondmeros. Suas caracteristicas principais sao: alta rigidez, alta resisténcia a
temperatura, translucido e excelente resisténcia quimica. Entretanto, sua aplicagao &
limitada pela baixa resisténcia ao impacto devido a sua alta cristalinidade.

A insergdo de comondmero nas cadeias do iPP e a variagdo da taxa de

resfriamento permitem que a sua aplicagao seja ainda mais ampla.
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O tamanho e a porcentagem de cristalitos dentro de um esferulitos, bem como
o tamanho de cada esferulito, sdo altamente dependentes de velocidade de
cristalizacdo de cada polimero, da velocidade com que se formam os nucleos, do
tipo e do teor de comondbmero presente. Esferulitos grandes geram menor
resisténcia ao impacto, para uma massa polimérica com a mesma porcentagem de
cristalinidade. Devido a menor quantidade de moléculas interesferulito, isto €,
moléculas que cruzam de um lado para outro na interface de dois esferulitos, ha
diminuigdo na capacidade da massa de absorver a propagacdo de uma trinca
oriunda de um impacto. Esferulitos pequenos geram maior resisténcia ao
escoamento, menor alongamento e grande tendéncia de romper durante um
estiramento sob tracdo. O rompimento se da porque esferulitos pequenos oferecem
menor grau de ancoragem estrutural interesferulito, apesar de existirem muitas
moléculas cruzando a interface de dois esferulitos ..

Segundo Manrich ®*° entre as propriedades mais afetadas pela cristalinidade
estao:

e Tempo de relaxacdo: as restricobes dos movimentos das cadeias da

fase cristalina e da fronteira com a regido amorfa aumentam o tempo de
relaxacdo. O tempo de relaxacao A esta associado a viscosidade n e ao modulo
elastico (E) de um polimero. Quanto menor a viscosidade, menor vai ser o
modulo e a relagao entre os dois, e nessas condi¢gdes diminui o tempo para que
as moléculas relaxem ou voltem a seu estado estavel, apés uma solicitagao.

e Volume especifico e coeficiente de expansao térmica: a cristalinidade

diminui o volume especifico e o coeficiente de expansao térmica na faixa de
temperatura onde coexistem as fases cristalina e borrachosa. Abaixo da Tg, esse
efeito € muito pequeno.

e Solubilidade: Esta diminui sensivelmente com a presenca de cristais no
polimero. Na regido cristalina a energia livre € mais baixa. Solubilidade ocorre
quando AG<O0 (energia livre). Polimeros cristalinos necessitam de energia extra
para serem solubilizados. A interagdo de polimeros cristalinos com aditivos, tais
como plastificantes, € mais dificultada pelo mesmo principio. Ao ser plastificado,
um polimero perde cristalinidade e diminui a temperatura de transicao vitrea (TQ).

e Permeabilidade a gases e a vapores: a cristalinidade reduz a

permeabilidade.
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e Propriedades Opticas: polimeros amorfos puros s3o transparentes e

polimeros cristalinos podem ser translucidos, opacos ou transparentes,
dependendo do grau de cristalinidade, do tamanho dos cristais e da posi¢cao

relativa entre eles.

Os copolimeros randémicos conferem boa resisténcia mecanica e rigidez,
mantendo também excelentes propriedades o6ticas, sendo indicados para injecao e
sopro de pegas que requerem transparéncia como utilidades domésticas, frascos
para cosmeticos e produtos de limpeza. Atualmente, o mercado de inje¢ao, seguido
do sopro (em concorréncia com o PET) e o da termoformagem tém sido bastante
explorado. Por sua densidade baixa, os produtos de PP de ultima geracao
apresentam alta fluidez sem prejuizo nas propriedades mecanicas, permitindo
projetar pegas de paredes finas e de ciclos rapidos, gerando pecas leves e
favorecendo a utilizagdo de equipamentos de menor porte. Injecdo de ciclo rapido é
a nova tendéncia de injetoras permitindo rapidez na produgdo e moldes com
multiplas cavidades.

A evolucdo das resinas tem contribuido bastante para solucionar a deficiéncia
de soldabilidade antes atribuida ao PP, propiciando substanciais aumentos de
produtividade, qualidade da solda e economia no consumo de energia. Com 0s
copolimeros, é possivel reduzir significativamente a temperatura de solda.

Agentes nucleantes sao utilizados para aumentar o grau de cristalinidade dos
polimeros. Com o aumento da cristalinidade € esperado melhorias em propriedades
como dureza, médulo de elasticidade, tensdo no escoamento e resisténcia mecanica
B2 Os agentes nucleantes e clarificantes reduzem o tamanho dos cristais de PP,
reduzindo a refracdo da luz ao passar através do plastico, melhorando a sua
transparéncia. Ao aumentar a taxa de resfriamento também se gera cristais
menores, influenciando nas propriedades do material assim como os nucleantes e
clarificantes.

Para filmes termoencolhiveis, orientagdo a baixas temperaturas € desejavel
para garantir alto encolhimento durante a aplicagéo. Isso pode ser obtido também
com copolimeros randédmicos, cujo ponto de fusdo mais baixo garante estiramento
em temperaturas inferiores as convencionais, resultando no encolhimento também
em temperaturas menores. Um PP com taticidade mais baixa pode ser orientado em

temperaturas mais baixas, ou com utilizagdo de menor energia para estiramento
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transversal, parametro critico de processamento, favorecendo o mercado de filmes
de PP biorientado (BOPP).

Durante a fase de preenchimento do molde na inje¢do, também ocorre o inicio
do resfriamento do polimero fundido e, com isso, condicdes de cristalizacdo sao
alcancadas. A cristalizacdo normalmente inicia da parede para o centro da
espessura. O tamanho e porcentagem de cristais variam de camada para camada
na espessura da cavidade. Essa variacdo na cristalinidade gera propriedades
especificas na peca. Formam-se ao longo da espessura, multicamadas com
cristalinidade e graus de orientagdo molecular, variaveis, que geram comportamento
(mecanico, por exemplo) parecido com o de um material conjugado (composto de
muitas camadas de material de diferentes propriedades) e isso pode ser desejavel
ou nao, tendo em vista que € possivel obter um espectro de propriedades em uma
s6 peca ?. Agentes nucleantes favorecem a formacao de cristais mais uniformes
porque a cristalizacdo ocorre em todos os pontos quase que simultaneamente. A
temperatura do molde também é utilizada largamente para controlar a cinética de
cristalizagao, no caso dos polimeros semicristalinos.

Para Manrich, as propriedades de uma pega acabada dependem do tipo do
polimero e da sua estrutura, sendo que sua estrutura, por sua vez, depende do
arranjo molecular, tanto no nivel microscopico, como no macroscopico. Os arranjos
Pinj, Pootoot

rec’ resfr’

moleculares dependem dos parametros do processo (ij, Tmol o’

geometria). Essas variaveis alteram a estrutura microscopica cristalina; porcentagem
de cristais, tamanho e distribuicdo de tamanhos de cristais, formato e tipo de cristais;
alteram a estrutura macroscopica da orientagcdo molecular (distribuicdo, direcéo e
quantidade); alteram também as tensdes internas localizadas (concentracdo em
pontos, em planos, em linhas e sua distribuicdo); e finalmente tem influéncia sobre o
encolhimento volumétrico (sua uniformidade ao longo das diferentes diregdes e

regides da peca).

2.4. Influéncia dos Comondmeros na Cristalinidade

2.4.1 Copolimeros de polipropileno
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PP isotatico (iPP) pode ser convenientemente modificado na etapa de
polimerizagdo pela insercdo de pequenas quantidades de comonémeros
(tipicamente, de 0-10% em peso) nas cadeias a fim de diminuir a isotaticidade,
obtendo-se segmentos isotaticos curtos de cadeia e, por consequéncia,
caracteristicas fisicas diferentes das do homopolimero: temperaturas de fusdo mais
baixas, uteis na producdo de filmes de baixa temperatura de selagem; menor
cristalinidade (maior flexibilidade, transparéncia e claridade); maior resisténcia ao
impacto; entre outras.

Os copolimeros de propileno-eteno ou propileno-buteno com baixos teores de
comondmero, estatisticamente adicionados na cadeia do PP, sdo comumente
chamados de copolimero randémico, constituindo parte de uma interessante e
importante classe de materiais, formada pelos copolimeros olefinicos,
particularmente adequados para filmes e artefatos injetados e soprados, requerendo
boa claridade, flexibilidade e resisténcia mecanica ..

Processos modernos de polimerizagao tém permitido a incorporagao de altos
teores de comondmero e até mesmo mais de um tipo de a-olefina nos copolimeros
randdmicos . A reducdo da quantidade e da perfeicdo dos cristais formados na
massa polimérica encontra aplicacdo na producdo de filmes transparentes
termoselaveis a baixas temperaturas.

Aditivos clarificantes adicionados aos copolimeros randémicos permitem que
sejam atingidas transparéncia e claridade caracteristicas de poliestireno ou
poli(tereftalato de etileno)(PET).

As propriedades fisicas de polimeros semicristalinos dependem de uma série
de variaveis tais como: estrutura molecular, peso e distribuicdo de peso molecular,
teor e distribuicdo de comonémero, grau de cristalinidade e morfologia.

A insercdo de comondmero nas cadeias do polimero semicristalino impede o
ordenamento eficiente e rapido das moléculas durante a cristalizagdo e, como
consequéncia, observa-se a diminuigdo da cristalinidade, influenciando fortemente
as propriedades da resina.

Outro fator determinante nas propriedades € a taxa de resfriamento do
polimero, podendo esta aumentar ou diminuir a cristalinidade, modificar a morfologia
e influenciar propriedades como: resisténcia a tracdo, moédulo de elasticidade,
alongamento, fluéncia, resisténcia ao impacto, rigidez, permeabilidade, estabilidade

dimensional, resisténcia a flexado, resisténcia a deformacgao térmica, entre outras.
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2.4.2 Influéncia do tipo, teor e distribuicdo de comondmero na cinética de

cristalizacao e propriedades térmicas dos copolimeros de PP

Estudo recente

B71 avaliou a cinética de cristalizacdo e a variacdo da

cristalinidade em amostras de polipropileno com diferentes teores de eteno e buteno.

Diversas técnicas de analise de polimeros foram aplicadas e novos métodos

desenvolvidos para que fosse realizada uma investigagdo de como o comonémero

interfere nas cadeias do polipropileno e o quanto ele afeta a cinética de cristalizagao.

Algumas das conclusdes deste trabalho seguem abaixo:

A cinética de cristalizacado do iPP é bastante influenciada pelo teor, tipo e
distribuicdo de comonémero.

A velocidade de cristalizacdo do iPP é diminuida a medida que o teor de
comondmero € elevado.

O aumento do teor de comonbmero provoca uma reducdo das
temperaturas de fusdo e cristalizagédo, além de uma queda na Entalpia
(menor cristalinidade)

Quanto maior a quantidade de ‘defeitos’ introduzidos nas cadeias do PP,
maior € a dificuldade de empacotamento dessas cadeias, dificultando e
retardando o crescimento dos cristais.

O copolimero propileno/buteno apresenta estrutura cristalina mais
ordenada do que o copolimero propileno/eteno, gerando uma maior
cristalinidade na amostra.

A distribuicdo de comondmero nas cadeias poliméricas é influenciada pelo
tipo de a-olefina inserida na polimerizagdo. O buteno tende a formar
grande quantidade de longas sequéncias isotaticas, gerando cadeias com
pouco teor de comondémero, enquanto que o eteno distribui-se de forma
mais heterogénea, com cadeias de diferentes cristalinidades. Esta
diferenga de distribuicdo reflete fortemente na morfologia do polimero,
sendo o buteno responsavel por esferulitos grandes e mais perfeitos.
Teores muito elevados de eteno nao afetam tdo intensamente como
deveriam as Tm’'s e Tc’s, sendo possivel que haja formagdo de uma

grande fracdo de segmentos nao-cristalizaveis (fragdo borracha amorfa).
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e As técnicas de fracionamento quimico, Crystaf e PREP, mostraram-se
uma importante ferramenta na analise da distribuicdo, da cristalinidade e
na compreensao da morfologia dos copolimeros.

e O fracionamento térmico mostrou-se um interessante método qualitativo
de analise das diferengas de cristalinidade presentes em uma mesma
amostra, e com a complementacao de outras técnicas € possivel fazer

uma analise quantitativa.

2.5. Reologia de Polimeros

O estudo da reologia tem como objetivo predizer sob regime permanente a
forca necessaria para causar uma dada deformacédo ou escoamento em um corpo,
ou entao, predizer a deformagao ou escoamento resultante da aplicagcdo de um dado
sistema de forgas em um corpo. Dessa maneira, o estudo da reologia nos permite
analisar quantitativamente o comportamento de um fluido em interacdo com um
sistema de processamento, através da formulagdo e resolugdo de equacdes que
descrevem o processo.

A presenca de tensdo em um corpo produz deformacgao e esta é descrita em
termos de deslocamento entre pontos vizinhos. Como tipos basicos de deformagao
podem ser citados:

1. Cisalhamento simples, produzido por forgas tangenciais a superficie do
corpo;

2. Extensdo ou alongamento simples, produzido por forgas normais a
superficie do corpo.

O cisalhamento simples (figura 6) pode ser representado pela equagao:

T= F/A\ (Equacao 2.5.1)
onde t é a tensdo de cisalhamento, F a for¢a paralela a face cisalhada e A é a area
onde atua a forga F.

O angulo de deformacao o esta relacionado com a deformacéao pela equagao:
v = tana (Equacao 2.5.2)
Defini-se como mddulo de cisalhamento ou modulo de rigidez (G) a razéo

entretey:
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G= A (Equacgéo 2.5.3)

4

Figura 6. Cisalhamento simples

[38]

A tensdo de cisalhamento é melhor compreendida quando € definida em
conjunto com a deformagao causada pela forga tangencial aplicada no material. Se a
tensdo de cisalhamento for mantida por um tempo t atuando sobre o corpo, podera
ocorrer deformacdo continua desse material com uma velocidade constante de
deformacdo e ocorre movimento diferenciado entre as camadas do material. O

gradiente de velocidades entre as camadas é chamado de taxa de cisalhamento (7 ),

pois da nocdo da diferengca de velocidades existente entre as duas camadas
adjacentes (figura 7).

v

Figura 7. Perfil de velocidades de fluido Newtoniano entre placas paralelas ™

A relacido entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento € dada

pela equagao que as relaciona com a viscosidade do material:

T=n-y (Equagao 2.5.4)
onde n € a viscosidade do material.

A viscosidade de um material € uma medida da resisténcia que este material
oferece a deformacgado. Portanto, um material de alta viscosidade apresentara maior
resisténcia a deformacao ou escoamento. Os materiais podem ser classificados de
acordo com as suas reacgdes a deformacdes e ao escoamento. Os dois casos ideais
(figura 8) sao aqueles nos quais ha um fator de proporcionalidade entre a tensao e a

deformagdo por cisalhamento y (fluidos Hookeanos) ou ha um fator de
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proporcionalidade entre a tensdo e a taxa de cisalhamento y (corpos Newtonianos),

mantendo-se em ambos os casos o tempo constante 283,

Hookeano Newtoniano

y y

Figura 8. Materiais ideais "

2.5.1 Corpos Hookeanos

Corpos Hookeanos (corpos elasticos ideais) comportam-se de acordo com a
Lei de Hooke (equacdo 2.5.3) que estabelece que a deformacéo por cisalhamento
(y) € diretamente proporcional a tenséo aplicada (t). O fator de proporcionalidade G

¢ também denominado maédulo de elasticidade 2839,

2.5.2 Corpos Newtonianos

Corpos Newtonianos (corpos viscosos ideais) apresentam comportamento
deformacional de escoamento descrito pela equacdo 2.5.4. Considerando duas
placas paralelas, uma parada e outra com velocidade V constante, com um fluido
existente entre elas, existe uma relagado diretamente proporcional entre a taxa e a
tensdo de cisalhamento para manter constante tal velocidade. O fator desta
proporcionalidade € chamado de viscosidade.

A tensao de cisalhamento é a relagao entre a forgca paralela a face cisalhada e
a area onde atua a forga. O reciproco da viscosidade é conhecido como fluidez. A
viscosidade € inversamente proporcional a temperatura para a maioria dos materiais

(no caso de gases é diretamente proporcional) #% 39,

2.5.3 Materiais nao-ideais

Materiais n&o-ideais s&do aqueles cujo comportamento situa-se entre o dos
corpos Hookeanos e Newtonianos. Os materiais nao-ideais nao tém a curva de fluxo

linear, ou seja, a viscosidade n&o €& proporcional entre a tensdo e a taxa de
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cisalhamento como acontece nos fluidos Newtonianos ou o médulo também néo é
um fator de proporcionalidade entre a tensao e a deformacao por cisalhamento.
Assim, a viscosidade é variavel e 0 modulo de elasticidade n&o é constante. Existem
basicamente os seguintes corpos ndo-newtonianos *% 3

1. Corpos independentes do tempo: pseudoplasticos ou dilatantes

2. Corpos dependentes do tempo: tixotrépicos e reopéxicos

3. Corpos viscoelasticos

2.5.3.1 Leidas poténcias

A lei das poténcias tem como principio que a relagao funcional entre a tensao

e a taxa nao é linear.

r=n,y" (Equagao 2.5.5)
onde 1, € a viscosidade ndo-newtoniana ou aparente e n € chamado de fator de
poténcia, indicando quando o corpo se afasta do comportamento newtoniano.

Tanto os corpos pseudoplasticos quanto os dilatantes podem seguir a lei das
poténcias. Sendo assim, quando n > 1 o corpo é dilatante, quando n < 1 é

pseudoplastico e quanto n = 1 & newtoniano 1*¢ 3%,

2.5.3.2 Corpos viscoeléasticos

Corpos viscoelasticos sao corpos nao-newtonianos que possuem
propriedades deformacionais tanto elasticas quanto viscosas. Ao se tensionar uma
substancia viscoelastica, a reagdo da mesma é uma combinag¢ao de escoamento de
um fluido normal viscoso e uma deformacéao elastica ou soélido-elastica. A velocidade
total de deslocamento para os corpos viscoelasticos € a soma das velocidades de
escoamento e de deformacéao elastica. O resultado final depende da velocidade de
aplicacdo da tensdo de cisalhamento. Polimeros ou polimeros em solugdes
concentradas apresentam tal comportamento.

Enquanto os polimeros elasticos tém total recuperacdo da deformacgdo os
materiais viscosos nao a recuperam. Os materiais viscoelasticos, por sua vez,
apresentam uma recuperacao parcial correspondente a parte elastica que deformou,

normalmente dependente do tempo 1383941,
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O mddulo complexo (G*) € uma medida da resisténcia a deformagéao total do

material e pode ser representado por:
G =G'+iG" (Equagéo 2.5.6)

onde G” é o mdédulo de perda (vinculado com a viscosidade do polimero) e G’ é o
modulo de armazenamento (vinculado com a elasticidade do polimero). A razao
entre os modulos de perda (G”) e de armazenamento (G’) representa uma medida

de amortecimento do material e é dada por:
tan o = G/G (Equagio 2.5.7)

Wada e Kasahara "®! demonstraram que a resisténcia ao impacto de muitos
materiais plasticos esta relacionada com os valores de tan 5. Assim, a area integrada
abaixo das curvas de tal propriedade esta diretamente relacionada com a

capacidade de absorc¢ao de impacto.

Os componentes da viscosidade complexa (n*) sdo 842

nr=n-1n Equacéo 2.5.8)

onde 1)’ é a viscosidade dindmica e representa a energia de dissipag¢ao ou perda e n”

€ a viscosidade imaginaria, que representa a energia de armazenamento.

A disposi¢ao do logaritmo do modulo G” em fungao do logaritmo do médulo G’
ou a disposigao do logaritmo do modulo n” em fungédo do logaritmo do modulo n' é
chamada de curva Cole-Cole. As curvas Cole-Cole podem ser utilizadas para

avaliagao do comportamento reolégico de sistemas poliméricos.

As curvas Cole-Cole foram inicialmente desenvolvidas para o estudo de
fendbmenos dielétricos, mas também podem ser utilizadas para o estudo de
fendmenos viscoelasticos, uma vez que estes também possuem uma relagao
intrinseca entre tempo e energia. Os processos de relaxagao durante as transicoes
viscoelasticas sdo bem enfatizados pelas curvas Cole-Cole. Durante as transi¢des
as relaxagbes ocorrem sempre que as cadeias poliméricas rearranjam-se para
adaptarem-se as conformagdes de menor energia, por exemplo. Tais processos de
relaxacao sdo raramente representados somente por um unico tempo de relaxagao e
uma distribuicdo de tempos de relaxagado pode ser necessaria para expressar todo o
processo que ocorre em um simples polimero. A complexidade dos fenébmenos de
relaxacdo pode ser atribuida a fatores tais como diferencas na quimica e na
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estrutura de unidades de segmentos dentro de uma unidade repetitiva do polimero,
heterogeneidades devido as deficiéncias de processamento inerentes (distribuigao
de peso molecular, por exemplo), e histéria térmico-mecanica. Quando agentes de
reforco séo introduzidos na matriz polimérica, a mobilidade das cadeias é restringida
tanto pela presenca fisica quanto por qualquer interagdo quimica possivel entre as
fases. Assim, o0s processos de relaxacdo sido entalpicamente e entropicamente
modificados, uma vez que diferentes niveis de energia sdo necessarios para que as
transicoes de fase ocorram. Consequentemente, um novo modelo conformacional é
imposto as cadeias poliméricas. Os processos de relaxacdo sdo menos afetados

quando ha auséncia de ades3o entre as fases *3!.

A literatura ¥ reporta o uso deste tipo de curvas para confirmar o aumento do
peso molecular e formacdo de ramificagbes com a incorporagcao de dianidrido

piromelitico (PMDA) em polietileno tereftalato reciclado (R-PET).

A literatura 1*! também faz referéncias ao uso de curvas Cole-Cole no estudo
de blendas de PP lineares e ramificados de diferentes indices de fluidez. Faz
referéncia *® também ao uso pratico de curvas Cole-Cole no estudo de copolimeros
de eteno-propeno com diversos graus de ramificacdo e sdo demonstradas variagdes
nas formas das curvas em funcdo das modificacbes da arquitetura molecular dos

polimeros.

2.6. Objetivo

Muito ja se estudou e muitos trabalhos foram publicados sobre a influéncia da
degradagao com peroéxido no polipropileno, bem como as alteragbes neste polimero
quando adicionados comondmeros como eteno ou buteno. No entanto, os efeitos
decorrentes do uso de peréxido em copolimeros randémicos de PP foram pouco

explorados até entéo.

O objetivo do presente trabalho é avaliar o efeito da degradagédo sobre as
propriedades do polimero, englobando avaliagdo sobre a cristalinidade, cinética de
cristalizacdo, distribuicdo de peso molecular e propriedades mecanicas, utilizando
diferentes teores de perdoxido em polipropileno homopolimero ou copolimeros

randdmicos de eteno ou buteno.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Definicdo e preparacdo das amostras

Foram escolhidas amostras de polipropileno com diferentes teores em

peso de comondémeros incorporados: eteno com 0,3 e 0,6% e buteno com 1,5%,

além do homopolimero como referéncia. Em termos molares estes valores

equivalem a 0,45 e 0,90% molar de eteno e 1,1% molar de buteno.

Os polimeros ndo degradados possuem Indices de Fluidez (IF’s)

tedricos iniciais de 2,0 e 3,0 g/10min., sendo entdo degradados para IF’s finais em

torno de 3,0 e 7,0 g/10min., conforme tabela Il, onde também esta definido o cddigo

de cada amostra:

Tabela Il. Cédigos e condigdes tedricas para geragdo das amostras

Cddigo | Comondmero | %molar | %peso IF base IF final
H2 - - - - 2
H3 - - - - 3

H23 - - - 2 3
H27 - - - 2 7
H37 - - - 3 7
C3 eteno (C2) 0,45 0,3 - 3
C37 eteno (C2) 0,45 0,3 3 7
R2 eteno (C2) 0,90 0,6 - 2
R3 eteno (C2) 0,90 0,6 - 3
R23 eteno (C2) 0,90 0,6 2 3
R27 eteno (C2) 0,90 0,6 2 7
R37 eteno (C2) 0,90 0,6 3 7
B2 buteno (C4) 1,1 1,5 - 2
B3 buteno (C4) 1,1 1,5 - 3
B23 buteno (C4) 1,1 1,5 2 3
B27 buteno (C4) 1,1 1,5 2 7
B37 buteno (C4) 1,1 1,5 3 7

As letras adotadas para os cddigos das amostras representam:

H — Homopolimero (HOMO) sem comondmeros;

C — Copolimero randémico (RACO) com 0,3%peso de eteno;
R — Copolimero randémico (RACO) com 0,6%peso de eteno;

B — Copolimero randémico (RACO) com 1,5%peso de buteno.

As amostras com apenas um algarismo no cédigo nao foram degradadas e

este numero indica o IF tedrico da amostra.
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As amostras com dois algarismos foram degradadas com peroxido Luperox-
101 (2,5-bis(terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhnexano) durante o processo de granulag&o
dos polimeros e o primeiro algarismo indica o IF tedrico da amostra sem degradagéo

e o0 segundo algarismo indica o IF tedrico final apds a degradacgao.

A indicacao do IF é s6 uma referéncia. Devido as dificuldades para ajustar o
IF pelo baixo teor de perdxido necessario na formulagdo empregada, foram fixados

os teores de perdxido conforme a seguir:
60 ppm de perdxido para degradar o polimero de IF 2,0 para 3,0.
150 ppm de IF 2,0 para 7,0 e
120 ppm de IF 3,0 para 7,0.

As amostras foram produzidas em Planta Piloto ou Planta Industrial do

Processo Spheripol da Braskem S/A.

Para a granulacdo as amostras foram aditivadas com formulagcédo basica de
antioxidantes primario, secundario e um antiacido, além do peréxido quando
necessario. Foram assim adicionados a cada amostra 1500 ppm de Irganox B-215 e
300 ppm de DHT 4A. O Irganox B-215 € uma mistura de dois antioxidantes: Irganox
1010 (antioxidante primario fendlico: Pentaeritritol-tetra-cis[3-(3,5-ditercbutil-
4hidroxifenil)] propanato) e Irgafés 168 (antioxidante secundario fosfito: Tri (2,4-di-
terc-butilfenil) fosfito na propor¢édo de 1:2, respectivamente. Ja o DHT 4A
(Dihidrotalcita) € um aditivo com fungéo antiacida que também atua na estabilizagao
do sistema. A mistura fisica dos aditivos com o polimero efetuou-se por meio de um
misturador Mecanoplast com tempo de mistura de 60s a 600rpm em sistema

inertizado com No.

Apds a mistura fisica as amostras passaram pelo processo de extrusao em
uma extrusora de rosca simples, Rulli EF-70 L/D 1:25 com diadmetro de rosca 70mm,
mantendo sempre o mesmo perfil de temperatura e resfriada em banho de agua. O
perfil de temperatura utilizado € apresentado na tabela Ill, sendo que a rotacdo da
rosca foi mantida constante em 130 rpm para cada uma das amostras, o que

culminou com uma taxa de produtividade de 120 kg/h.
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Tabela lll. Condi¢6es de Extrusao

Perfil de Temperaturas [°C]
Zona1 Zona2 | Zona3d | Zona4 | Zona5 | Filtro | Adaptador | Matriz
Todas amostras 180 185 190 195 200 225 225 230

As caracterizagbes foram realizadas no produto apds granulagdo (nos

granulos ou “pellets”) e em placas injetadas, conforme a analise.

3.2. Caracterizacao estrutural

3.2.1 Determinacéo do indice de Fluidez (IF) antes e ap6s a degradac&o

Esta € uma analise indireta, que objetiva dar uma idéia do peso molecular
médio dos polimeros avaliados. A analise baseia-se na extrusdo da amostra através
de um orificio de comprimento e didametro determinados, sob condi¢cdes estaveis de
temperatura e pressao de extrusdo. O resultado depende diretamente da massa de

amostra que escoa em um determinado intervalo de tempo.

Para esta analise o equipamento utilizado é um Plastdmetro de extrusdo da
marca CEAST. As medidas foram realizadas conforme norma ASTM (D 1238) para

polipropileno, com temperatura controlada em 230°C e com um peso de 2,16 kg.

O resultado é expresso em g de polipropileno (PP) que passam pelo orificio

do plastédmetro durante 10 minutos. (g/10’).

3.2.2 Teores de comondmero por FT-IR

Os teores dos comondmeros eteno e buteno em copolimero semicristalino de
propeno-eteno ou propeno-buteno do tipo randémico foram determinados utilizando

a técnica de Espectrofotometria no Infravermelho (FTIR).

Para a analise, é necessario gerar um filme polimérico prensado, de
espessura variavel de acordo com o teor de comondmero total. Os filmes foram
gerados a partir de esferas das amostras, visto que, aditivos, cargas e pigmentos
podem interferir na determinagdo. Para assegurar a homogeneidade do filme, as

amostras em esferas sdo quarteadas e prensadas pelo menos 3 vezes.

A faixa do espectro para determinar o teor de eteno em copolimero randémico

propeno-eteno fica contida entre as frequéncias (comprimentos de onda) 790 a 660
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cm™. O método utilizado (IRP-15.834 da Braskem) prevé uma incerteza de 10% para
a faixa de 0,2 a 1,0% em peso de eteno.

Para a determinacdo do teor de 1-buteno em copolimero randémico de
propeno-buteno-1 é considerada a faixa de freqiiéncia de 780 a 750 cm™. O método
utilizado (IRP-15.836 da Braskem) prevé uma incerteza de 0,9% para a faixa de 0 a

5% em peso de 1-buteno.

3.3. Avaliacdo de Pesos Moleculares e DPM

3.3.1 Determinacao de Pesos Moleculares e DPM por GPC

A técnica de Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC) consiste em injetar
uma aliquota da solugao diluida do polimero em um conjunto de colunas recheadas
com géis porosos, utilizando como fase moével um solvente apropriado. A base da
separacao € a difusdo das moléculas do polimero, que permeiam pelos poros das
particulas de acordo com seu tamanho em solugdo, ou seja, seu volume
hidrodindmico. Apds eluirem das colunas, as moléculas em solucdo passam por dois
detectores, sendo um detector diferencial de indice de refragdo (RID) combinado
com um detector diferencial viscosimétrico (VD), gerando assim dois sinais distintos.
O RID expressa a concentragao das espécies moleculares eluidas versus o volume
de eluigcdo. O VD produz a viscosidade intrinseca das espécies eluidas X volume de

eluicdo. O aparelho utilizado para esta analise € um GPCV 2000 da Waters.

Através da Calibragdo Universal é obtida uma curva de calibrag&o, utilizando-
se padrdes monodispersos de poliestireno com pesos moleculares conhecidos, na
qual os valores individuais de [n].M sao correlacionados com os volumes de eluicédo

tornando possivel calcular os parametros moleculares de uma amostra polimérica.

Da curva do GPC é possivel obter os pesos moleculares médios Mn, Mw e
Mz:
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Figura 9. Curva de GPC com indicagdo de Mn, Mv, Mw e Mz

3.3.2 Caracterizacfes Reologicas

3.3.2.1 Reometria Rotacional — Curva de Viscosidade x Cisalhamento:

Para este ensaio é feita a varredura de freqiéncia, na qual se obtém como

resultado o grafico de viscosidade complexa x frequéncia.

Os ensaios foram realizados em um redbmetro rotacional da Rheometrics

(DSR 200) com placas paralelas (25 mm diédmetro).

O rebmetro aplica uma tensao pré-determinada, que esteja dentro da regido
de viscoelasticidade linear, porém esta tensao é aplicada de forma senoidal, ou seja,
oscilatdria. Isto é feito dentro de uma deformacao também fixa. O que varia neste
caso é somente a frequéncia com que se aplica a tensdo. A deformacéao é coletada

na forma oscilatéria também.

Para todos os experimentos sdo confeccionados corpos de prova (pastilhas)
nas dimensdes das placas do redmetro. As pastilhas foram feitas em uma prensa
(molde) a quente, mantida por 10 min na temperatura de 200°C. As pastilhas

posteriormente sio resfriadas e estao prontas para serem utilizadas no reémetro.

As analises no rebmetro, para efeito de comparacéo, foram realizadas em

uma temperatura de 200°C para as resinas de polipropileno avaliadas.
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3.3.2.2 Indice de polidispersdo — Pl reologico

O ensaio realizado para esta analise € o0 mesmo que gera as curvas de
viscosidade x cisalhamento (redmetro rotacional da Rheometrics - DSR 200). O
preparo das amostras também segue a metodologia acima. Através da variagao da
frequéncia de oscilacdo das placas paralelas entre 0,01 a 79,5 Hz se obtém as

curvas dos moédulos elastico G’ e viscoso G”.

O indice de polidispersao ou PI reolégico, como também é chamado, é obtido
pelo cruzamento dos mdédulos G’ e G”. Neste ponto (crossover point) se obtém o

Gc = G’ = G". O calculo do PI é feito entdo pela seguinte férmula:
Pl =10%Gc (Equacéo 3.3.1)

A ordem de grandeza do valor obtido fica préximo aos valores obtidos por
GPC quando se divide o Mw/Mn, no entanto, apesar de estarem avaliando a DPM,

estes valores ndo devem ser confundidos.

Na figura 10 € dado um exemplo para ilustrar a obtengdo do PI. A incerteza

da analise é de 3,6%.

Curvas de G' e G" para determinagdo do Pl

PI=10°/ Gc

G (— )
[Pa]

Ge-Crossover Point:2,392x10*

(0 =21788,G'=G"= 2.382x10%

G'(—i )
[Fa]

2 1 1 1

10t 107" 10° 10! 102

Frey [Hz]

Figura 10. Pl — indice de polidispersao obtido por reometria rotacional

A relacdo entre os moddulos tem relacdo direta com a estrutura, peso
molecular e DPM. Por ser um ponto facil de determinar € muito usado para
comparagao de DPM entre polimeros.
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Esta técnica foi desenvolvida por Zeichner e Patel "]

para homopolimeros
degradados, no entanto, ndo significa que ela ndo sirva para PP randémico ou
heterofasico. No caso do polipropileno randémico com baixos teores de
comondémero, conforme utilizados neste experimento, a técnica também é valida. Ja
para o polipropileno copolimero heterofasico, a presenga de duas fases causa uma

maior interferéncia nos modulos.

3.3.2.3 Compliancia (CREEP)

O ensaio € constituido por duas fases: a zona de escoamento ("CREEP"), em
que € aplicada uma tensao ("Stress") constante, e a zona de recuperagéao
("Recovery”) onde o corpo de prova tende a recuperar a forma inicial, retornando
tanto mais, quando maior for sua elasticidade. Ao contrario do Pl que € um ensaio
dindmico, este € um ensaio estacionario e mais sensivel a presenca de moléculas de
alto peso, pois estas tém grande influéncia para que o corpo de prova tente retomar

a forma inicial.

A determinagdo da compliancia "Jy" pode ser obtida a partir do grafico de
Compliancia x Tempo pelo valor de "J," (compliancia de recuperagéo, para tempos
longos de recuperagao), conforme figura 11. A complidncia € a medida da

deformacao resultante da tensao aplicada, sendo sua unidade de medida [Pa™].

COMPLIANCIA HOMOPOLIMERO

107 ¢

H3
H23

)

[Pa]

Jr(t) (b J

\Jro = 7.593x104 Pa-1\

)

-

104

Jit) (b J
Pa

‘Jro = 4.013x10*4 Pa'1‘

0 L &
0.0 500.0 1000.0 1500.0 2000.0 2500.0 3000.0 3500.0

time [s]
Figura 11. Grafico para determinagcdo da complidncia das Amostras H3 e H23
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Na parte inicial do grafico é aplicada uma tensao. Depois de removida esta
tensdo é dado um tempo para a amostra atingir o J;, sendo este ent&o obtido o valor

da compliancia “Jy”.

3.4. Avaliacdo da cristalinidade e cinética de cristalizac&o

3.4.1 Avaliacado da Isotaticidade pela anéalise de Soluveis em Xileno.

Para determinacao da fragao Soluvel em Xileno, uma quantidade conhecida
de amostra € dissolvida em um sistema de refluxo com Xileno, sob agitagdo a uma
temperatura controlada de 135°C £ 1°C. Apds 30 min. a solugao é retirada da manta
de aquecimento e colocada em um banho de agua a 25+0,2°C para que o material
insoluvel precipite. Filtra e separa-se a fragao insoluvel (fragao cristalina da amostra)
da fracdo soluvel. Uma aliquota da solugao filtrada é evaporada e seu residuo é
quantificado (soluveis totais). Esta fragdo soluvel em xileno é constituida de material

amorfo e oligbmeros.

3.4.2 Avaliacdo da cristalinidade da frac&o isotatica por Crystaf

O CRYSTAF (Crystallization Analysis Fractionation da PolymerChar) baseia-
se na relacao entre estrutura molecular, cristalinidade e temperatura de dissolucédo
das moléculas poliméricas. O CRYSTAF é uma técnica eficiente para a analise da
distribuicdo do comondémero em polimeros semicristalinos e taticidade no

polipropileno.

Em CRYSTAF, a analise é realizada monitorando a concentragao do polimero
em solugdo durante a cristalizagdo pela redugdo da temperatura. Pesa-se
aproximadamente 270 mg da amostra, coloca-se dentro de um pequeno “reator” de
aco inoxidavel de 60 ml. Adiciona-se 30 ml de ODCB (1,2-diclorobenzeno) e esta
mistura € aquecida até 160°C, permanecendo nesta temperatura por 1h para
estabilizar. Apds, a temperatura é reduzida até 110°C, estabilizando por mais 1h.
Com uma rampa de 0,2°C/min, o resfriamento € realizado de 110° a 30°C (tempo de
aproximadamente 350 min). Neste periodo sdo coletadas 36 aliquotas da solugéo
através de um filtro que pega apenas a parte soluvel, ou seja, teremos 36 pontos na

curva (resultado).
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Até cinco reatores de cristalizacdo podem ser instalados no forno principal,
sendo analisados simultaneamente em até 6 horas incluindo as etapas de diluicéo e

limpeza automatica dos reatores apds o término do experimento.

Durante o ciclo de cristalizacdo € usado um detector Infra-vermelho em
conjunto com uma célula de micro-fluxo aquecida para medir a concentragao de

polimero em solugdo a cada passagem da amostra.

3.4.3 DSC (calorimetria diferencial de varredura) — Caracterizacao e
Experimentos ndo-isotérmicos

Os experimentos de caracterizagdao e as analises nao isotérmicas foram
realizados em um equipamento de DSC da TA Instruments MDSC-2920. As
amostras com massa na faixa de 5 a 7 mg sao seladas em porta-amostra de
aluminio e aquecidas até 200°C, mantendo-se nesta temperatura por 5 minutos, e

entdo um outro ciclo de resfriamento e aquecimento a taxas controladas, variando de

-1
0,5 a 20°C.min ¢é realizado, obtendo-se assim as temperaturas de fusdo (Tm),

temperaturas de cristalizagdo (Tc) e as entalpias de fuséo (AHF). A temperatura de

fusdo do primeiro aquecimento normalmente n&o é utilizada devido a histéria térmica
da amostra. A caracterizacao foi realizada a uma taxa de 10°C/min.

Neste trabalho, a cristalinidade (Xc) é obtida pela divisdo da Entalpia de fusao
da amostra com a Entalpia de fusdo hipotética de uma amostra 100% cristalina de
PP (AH ) =190 J/g.

3.4.4 Cinética de cristalizacédo acoplada ao DSC - Experimento isotérmico

Os experimentos isotérmicos foram realizados em um equipamento da TA
Instruments Q1000, pois este possui um sistema de resfriamento LNCS (Liquid
Nitrogen Cooling System), que pode ser acoplado ao DSC, proporcionando uma taxa
nominal de resfriamento de até 140°C/min. Da mesma forma com que s&o
preparadas as amostras para caracterizagdo, estas sdo aquecidas até 200°C,
permanecendo nesta temperatura por 5 minutos a fim de apagar a historia térmica,
sendo posteriormente resfriada até a temperatura de isoterma definida (135°C) por
um tempo suficiente para que haja a completa cristalizagdo da amostra. A taxa de
resfriamento utilizada foi de 130°C/min. (maxima possivel proporcionada pelo

equipamento para que n&o haja cristalizagédo durante o resfriamento).
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3.5. Avaliacado das propriedades mecanicas em placa

3.5.1 Mobdulo de Flexao (rigidez)

As analises foram realizadas em célula de carga marca INSTRON. O método
consiste em submeter uma barra de secao transversal retangular injetada a uma
deformacdo com uma taxa pré-definida. A barra repousa sobre dois suportes e a
deformacéo é aplicada no ponto central, equiidistantes entre tais suportes que distam

50 mm um do outro.

Durante a flexdo, o corpo de prova é submetido a dois tipos de esforcos:
tracdo e compresséo. A resposta a essa deformagao € mostrada pela carga indicada
no equipamento, pela célula de carga. O ensaio é terminado quando ocorre o

rompimento das fibras externas ou quando se atinge 5% de deformagao.

As propriedades de flexdo podem variar com a temperatura e umidade, por
isso os corpos de prova sdo condicionados a (23t2) °C e (50+5)% de umidade
relativa por ndo menos que 40h antes do teste, que deve ser também realizado sob

tais condigdes.

3.5.2 Resisténcia ao Impacto (IZOD @ 23°C)

Este método é utilizado para determinar a resisténcia ao impacto lzod de
resinas plasticas utilizando o equipamento CEAST modelo Resil impactor. O método

€ baseado no procedimento A da norma ASTM D-256.

O resultado é a energia absorvida pelo material quando este sofre o impacto
de um péndulo com velocidade e energia conhecidas. Como resultado do impacto o

material pode quebrar totalmente, parcialmente ou, até mesmo, nao quebrar.

Os parametros que podem interferir nos resultados deste ensaio sédo a
temperatura, o entalhe e a espessura da amostra. O entalhe deve ser feito de modo
que a largura remanescente do corpo de prova seja de 10,16 mm (£ 0,05). Este
parametro € o que causa as maiores diferengas de resultados. A espessura dos
corpos de prova pode apresentar pequenas variagdes, para eliminar este problema
faz-se a média das espessuras das amostras que serdao analisadas e calcula-se o
resultado utilizando esta média. A ndo observacao destes parametros ira acarretar

resultados errados.
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Todos os corpos de prova foram analisados a 23°C e 50% de umidade
relativa, tendo sido acondicionados a 23°C (+/-2) e 50% (+/-5) de UR por, no

minimo, 40 horas antes do ensaio.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1. Caracterizacao estrutural

4.1.1 Indice de fluidez (IF) antes e ap6s degradacéo:

Os IF’s experimentais obtidos para as amostras degradadas e néao
degradadas est&do descritos na Tabela IV, onde consta para cada amostra o IF inicial
e o IF final em g/10min. Naturalmente, para as amostras ndo degradadas estes

valores sao iguais.

Tabela IV. IF inicial / IF final: Tedrico e experimental das amostras geradas (g/10min.)

Tedrico Experimental
Cddigo | IF inicial | IF final | IF inicial | IF final

H2 - 2 - 21
H3 - 3 - 2,8
H23 2 3 21 3,4
H27 2 7 21 8,0
H37 3 7 2,8 7,0
C3 3 - 3,1
C37 7 31 7,3
R2 - 2 - 1,7
R3 - 3 - 3,6
R23 2 3 1,7 3,3
R27 2 7 1,7 5,6
R37 3 7 3,6 7,4
B2 - 2 - 23
B3 - 3 - 3,4
B23 2 3 23 3,5
B27 2 7 23 57
B37 3 7 3,4 8,0

A dificuldade de obter os IF’s adequados (de acordo com planejamento
experimental apresentado na secdo 3.1.) para as amostras ndo degradadas é
inerente as oscilagbes em Planta Piloto e a variacdo entre os IF’s analisados no
polimero apdés a polimerizagdo no reator (na forma de esferas) e no polimero

pelletizado apds a granulagéao.

Para as amostras degradadas, as dificuldades iniciais para o ajuste dos IF’s
finais tedricos foram causadas pelas pequenas dosagens de peroxido necessarias

para atingir o grau de degradagao desejado.
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Além disso, este ajuste era feito diretamente na granuladora, consumindo

parte da amostra n&o degradada disponivel até atingir o IF final.

Devido a estas dificuldades operacionais foi, entdo, definida uma quantidade
fixa de perdxido para cada grau de degradagao desejado, conforme especificado na
parte experimental. Utilizando esta metodologia obteve-se uma variacdo de %1
g/10min. em relagdo ao IF experimental e IF tedrico, com excegao das amostras R27
e B27.

4.1.2 Teores de comondmero por FT-IR

Na Tabela V sao apresentados os teores dos comondmeros eteno e buteno
presentes nos copolimeros randémicos submetidos ao processo de degradagédo com
peroxidos. Estes valores foram obtidos através de espectroscopia no |V, de acordo

com procedimento experimental descrito anteriormente (secéo 3.2.2).

Tabela V. Teor de comonémero incorporado no PP analisado por FTIR

Experimental

Cdédigo | Comondmero | %molar | %peso
C3 eteno (C2) 0,45 0,3
R2 eteno (C2) 0,75 0,5
R3 eteno (C2) 0,90 0,6
B2 buteno (C4) 1,1 1,5
B3 buteno (C4) 1,1 1,5

As amostras R3 de copolimero randémico (eteno-propeno) e B2 e B3 de
copolimero randémico (buteno-propeno) apresentaram composicbes molares de

comondmero semelhantes.

E importante salientar que os comonémeros de eteno e buteno tém efeitos
diferenciados quando inseridos nas cadeias de polipropileno, conforme mostrado no
esquema abaixo:

c-C-C-C-C-C
C C

Insercéo de eteno na cadeia de polipropileno

cC-C-C-C-C-C
C C C
C

Insercéo de buteno na cadeia de polipropileno

54



A incorporacdo do eteno distancia as metilas das unidades repetitivas do
propeno inseridos na cadeia carbbnica, tendendo a gerar mais dominios de
polipropileno amorfo. Ja o buteno apenas aumenta o tamanho dos substituintes,
apresentando ramificagdes etila ao invés de metila ao longo da cadeia. A
incorporagao deste comonémero perturba menos a configuracdo de hélice (espiral)
das cadeias de polipropileno cristalino, interferindo menos na redugdo da

cristalinidade do polimero.

Por estas diferengcas de estrutura, as comparagdes entre polimeros com
diferentes tipos de comondmeros incorporados devem ser mais cuidadosas, pois
mesmo que possuam teores percentuais molares semelhantes, deverdo apresentar

resultados de cristalinidade distintos.

4.2. Avaliacédo de Pesos Moleculares e DPM

4.2.1 Efeito da degradacédo no Mn, Mw, Mz e na DPM por GPC

Com a determinagao de Mn, Mw e Mz por GPC é possivel se ter uma idéia da
distribuicdo do peso molecular (DPM) através dos valores de Mw/Mn ou Mz/Mn, visto
que o Mw e, mais ainda, o Mz apresentam médias deslocadas para mais alto pesos

em relagao ao Mn.

Na Tabela VI sdo mostrados os resultados referentes a analise de GPC. A
variacdo percentual apresentada (Dif %) é referente a diferengca entre o valor da
amostra ndo degradada e apds a degradagdo. As amostras foram agrupadas pelo
tipo de comondmero e feita a comparagcdo entre a amostra ndo degradada e a
mesma amostra apos a degradagcdo com os diferentes teores de peroxido, visando
confirmar a tendéncia de reducdo de PM e, consequentemente o estreitamento da
DPM causados pela degradagcdo mais acentuada das fragdes de alto peso molecular
(Mw e Mz). Esta tendéncia se da pelo fato das moléculas de perdxido ter maior
probabilidade de reagir com as moléculas de PP de maior peso do que as moléculas

menores.
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Tabela VI. Mn, Mw, Mz, Mw/Mn, Mz/Mn e variagao (%) destes valores com a degradacgao

H3 H37 | Dif. H2 H27 Dif. H2 H23 Dif.
IF 2,8 7,0 (%) 2,1 8,0 (%) 2,1 34 (%)
GPC Mn 83.950 74.750 | -11% 107.400 | 107.100 | 0% 107.400 90.320 | -16%
GPC Mw 422.200 | 276.600 | -34% 471.100 | 362.600 | -23% 471.100 |  434.000 | -8%
GPC Mz | 1.210.000 | 604.200 | -50% 1.255.000 |  750.300 | -40% 1.255.000 | 1.155.000 | -8%
Mw/Mn 5,0 3,7 | -26% 44 3.4 | -23% 44 4,8 | 10%
Mz/Mn 14,4 8,1 | -44% 11,7 7,0 | -40% 11,7 12,8 | 9%
c3 c37 | Dif.
IF 3,1 7.3 (%)
GPC Mn 71540 | 84.940 | 19%

GPC Mw 419.800 357.800 | -15%

GPC Mz 1.713.000 798.100 | -53%

Mw/Mn 5,9 42 | -28%
Mz/Mn 23,9 94 | -61%

R3 R37 | Dif. R2 R27 Dif. R2 R23 Dif.
IF 3,6 74 (%) 1,7 5,6 (%) 1,7 3,3 (%)
GPC Mn 77500 | 69.810 | -10% 94.250 | 116.800 | 24% 94.250 86.540 | -8%
GPC Mw 395.100 | 252.100 | -36% 616.000 |  484.300 | -21% 616.000 |  405.700 | -34%
GPCMz | 1.271.000 | 563.200 | -56% 2.351.000 | 1.155.000 | -51% 2.351.000 | 1.127.000 | -52%
Mw/Mn 5,1 3,6 | -29% 6,5 41 | -37% 6,5 47 | -28%
Mz/Mn 16,4 8,1 | -51% 24,9 9,9 | -60% 24,9 13,0 | -48%

B3 B37 | Dif. B2 B27 Dif. B2 B23 Dif.
IF 34 8,0 (%) 2,3 5,7 (%) 2,3 3,5 (%)
GPC Mn 109.300 | 86.580 | -21% 82.680 95.090 | 15% 82.680 83.640 | 1%
GPC Mw 502.900 | 272.800 | -46% 398.900 |  300.500 | -25% 398.900 |  348.200 | -13%
GPCMz | 1.566.000 | 543.900 | -65% 1.173.000 |  606.800 | -48% 1.173.000 |  876.600 | -25%
Mw/Mn 4,6 3,2 | -30% 4,8 3,2 | -34% 4,8 42 | -14%
Mz/Mn 14,3 6,3 | -56% 14,2 6,4 | -55% 14,2 10,5 | -26%

Pelos resultados da Tabela VI, com exce¢ao da amostra H23 em relagédo a
H2, pode-se verificar uma queda mais significativa no Mz do que no Mw e em alguns
casos até a elevacdo do Mn em fungdo da quebra das cadeias de maior peso
molecular que propiciavam valores maiores de Mw e Mz, consequentemente se
verifica uma queda mais acentuada na relagdo Mz/Mn do que o Mw/Mn. Estes
resultados confirmam o estreitamento da DPM em fungcdo da redugdo mais
acentuada das cadeias de alto peso. A seguir estes resultados sdo comparados com

os resultados de DPM obtidos por reologia.

No Anexo 1, sdo mostradas as curvas do GPC agrupadas por tipo de

comondmero.
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4.2.2 indice de polidisperséo - PI

Esta € uma andlise mais rapida e mais simples que a analise para
determinagao da distribuicdo de peso molecular (DPM) por GPC. Apesar de ter sido
desenvolvida para que seus resultados numéricos fossem similares ao Mw/Mn
obtido no GPC (valor mais comumente usado para expressar a DPM), estes

resultados ndo devem ser confundidos.

A figura 12 mostra, como exemplo, o grafico do médulo de armazenamento G’
e de perda G” em fungao da freqléncia, obtido por reometria rotacional para a
amostra H2. O indice de polidispersao Pl & determinado pelo ponto de interseccao
(crossover point) entre as curvas. O valor do Pl é obtido através da divisdo de 10°

pelo médulo obtido neste ponto (Gc).

Curvas de G' e G" para determinacéo do Pl
Amostra H2

I
[Pa]

Gc-Crossover Point:2,392x10*

(o =2.1788;G'=G"'"= 2.382x10%)

i
[Pa]

Pl =10%/ Gc = 10°/ 2,392 x 10*

P=42

102 I 1 I
102 107" 10" 10" 102

Freq [Hz]

Figura 12. Grafico para determinacgao do PI (indice de polidispersao) da Amostra H2

Esta analise é mais indicada para homopolimeros, visto que os comondmeros
podem interferir nas curvas dos modulos, alterando o valor de PI obtido. Entretanto,
os resultados mostrados na Figura 13 ficaram coerentes com o esperado, ou seja,
as amostras degradadas ficaram com Pl menor que a mesma amostra sem
degradagao. Quanto maior a degradac¢ao, maior € a queda no resultado do PI. Neste
caso, em funcdo dos baixos teores, os comondmeros nao interferiram nos

resultados.
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PI - indice de Polidispersio

4,5

PI
|

|

|

2,5

2 T T T T
H2 H3 H23 H27 H37

R27 R37 B2 B3 B23 B27 B37

C3 C37 R2 R3 R23

Amostras

Figura 13. Pl — indice de polidispersao obtido por reometria rotacional

Comparando os resultados de Pl com os de Mw/Mn obtidos no GPC (figura

14), pode ser notada a coeréncia entre os valores.

O resultado incoerente da amostra H23 obtido por GPC n&o se confirmou pela
analise do PIl. No entanto, os demais resultados mostraram a mesma tendéncia em
relagao ao GPC, indicando que o valor de Pl € um excelente parametro para avaliar

a variagcao da DPM das amostras degradadas.

Comparativo Mw/Mn x Pl reolégico

7,0

6,0 _‘ —I OMw/Mn ®PI

5,0 T

4,0 A

3,0 1

Pl ou Mw/Mn

1,0 4

H2 H3 H23 H27 H37 C3 C37 R2 R3 R23 R27 R37 B2 B3 B23 B27 B37

Figura 14. Comparativo entre os valores de Mw/Mn x PI
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423 Compliancia

A compliancia € uma propriedade valida tanto para homopolimero como para

copolimeros e também esta associada a DPM, ou seja, quanto maior a compliancia

maior a DPM.

Os resultados da figura 15 mostram comportamento similar aos obtidos na

analise de DPM por PI ou pelo GPC, confirmando a redugao das moléculas de alto

peso e, consequente estreitamento da DPM para todas as amostras degradadas.

Compliancia (Pa™)

1,20E-03

1,00E-03

)

~_ 8,00E-04

6,00E-04 -

Compliancia (Pa

4,00E-04 -

2,00E-04 — |—

0,00E+00

1l

H2

H3 H23 H27 H37 C3 C37 R2
Amostras

R3 R23 R27 R37 B2 B3 B23 B27 B37

Figura 15. Avaliagdo da DPM através da Complidncia (Pa'1)

Na Tabela VII, no entanto, é possivel notar uma diferenciagao mais acentuada

na compliancia entre as amostras de mesmo IF, se comparar as ndo degradadas

(H3, R3 e B3) com as degradadas (H23, R23 e B23), confirmando que a compliancia

reflete melhor do que o Pl e o Mw/Mn quanto a reducédo das cadeias de alto peso

para as amostras degradadas.

Tabela VII. Comparag¢ao de Mw/Mn, Mz/Mn, Pl e Compliancia nas amostras de IF 3

Amostra | IF Mw/Mn | Mz/Mn PI Compliancia (Pa™)
H3 2,8 5,0 14,4 4,1 7,59E-04
H23 3,4 4,8 12,8 3,6 4,01E-04
Diferenca (%) -4% -11% -12% -47%
R3 3,6 5,1 16,4 3,7 8,26E-04
R23 3,3 4,7 13,0 3,7 4,66E-04
Diferenca (%) -8% -21% 0% -44%
B3 3,4 4,6 14,3 3,7 7,82E-04
B23 3,5 4,2 10,5 3,4 3,98E-04
Diferenca (%) -10% -27% -8% -49%
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42.4 Curvas de viscosidade x cisalhamento

Estas curvas séo obtidas no mesmo ensaio que gera as curvas dos modulos

viscoso e elastico para obter o PI.

Polimeros com DPM larga apresentam maior viscosidade no estado fundido
quando submetidos a baixas taxas de cisalhamento, provavelmente decorrente da
menor mobilidade das cadeias de alto peso nesta condicdo. Com a elevacio da taxa
de cisalhamento a viscosidade destes polimeros cai mais acentuadamente do que
quando comparados a queda da viscosidade dos polimeros de DPM mais estreita.
Ou seja, nas condigbes de processamento (mais cisalhante) o polimero de DPM
ampla pode apresentar menor viscosidade e consequentemente maior facilidade no
processamento (extrusao). Isso pode ser vantajoso para o processo de inje¢cao, com
reducdo de ciclo. No entanto, para processos que necessitam de posterior
estiramento, como fibras e BOPP, esta analise so6 é valida para a etapa de extrusao,
pois a facilidade de processamento na etapa de estiragem nao esta relacionada com
a taxa de cisalhamento, que é baixa nesta etapa além do polimero ndo se encontrar

mais no estado fundido.

Através dos graficos de viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento é
possivel avaliar a DPM pela inclinacdo da curva e se ter uma nocéao do IF em funcéao
da viscosidade nas baixas taxas de cisalhamento, visto que esta analise é feita
praticamente sem cisalhamento. Ou seja, quanto mais baixo for o ponto inicial da
curva, menor sera a viscosidade e, consequentemente, maior a fluidez. No entanto,
nas condicbes de processamento, onde o cisalhamento € maior, o produto pode

apresentar comportamento inverso do esperado pelo IF, dependendo da DPM.

Na figura 16 sdo apresentadas separadamente as curvas de viscosidade
obtidas para cada material comparando as amostras n&o degradadas com as

amostras apos degradacéo.
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a) entre amostras de mesmo comondmero
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Figura 16. Viscosidade x cisalhamento: (a) H2 a H37 (b) R2 a R37 (c) B2 a B37



Inicialmente, observa-se que para todas as amostras houve uma diminuigao
na viscosidade a baixas taxas de cisalhamento apds a degradacgéo. Para altas taxas

de cisalhamento ndo houve diferenca significativa.

Entretanto, apesar da pequena quantidade de perdxido (60 ppm) empregada
para degradar as amostras de |IF 2 para IF 3, € possivel notar, mais nitidamente no
homopolimero, que as amostras degradadas (curvas azuis) apresentam menor
declinio nas curvas a altas taxas de cisalhamento do que as amostras com IF
similar, porém sem degradacdo (curvas amarelas), confirmando a DPM mais
estreita.

Para as amostras degradadas até IF 7 (curvas vermelhas e roxas) a
declividade da curva (viscosidade inicial e final) se mostra menos acentuada,

confirmando a DPM ainda mais estreita.

Essas diferengas podem ser visualizadas na figura 17, onde sao
apresentadas as curvas de viscosidade para as amostras com mesmo indice de

fluidez.

b) entre amostra de mesmo grau de degradacéao (IFs similares)
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Curvas de Viscosidades
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Curvas de Viscosidades
10000
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Viscosidade (Pa.s)
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~H37 R37 ~C37 = B37 |
(e)
Figura 17. Viscos. x cisalham.: (a)IF 2 (b) IF 3 (c)IF3deg 2 (d)IF7 deg 2 (e) IF 7 deg 3

Na sobreposicao das curvas da figura 17 é possivel verificar a similaridade da
DPM entre elas. A amostra que se diferencia em relacdo as demais € a H27 em
relacdo as amostras R27 e B27 na figura 17 (d), mas isto € devido ao seu IF 8 g/10’,

enquanto as outras ficaram com IF 5,6 e 5,7 g/10’ respectivamente.

Fato semelhante ocorreu também com a amostra R2 em relagdo a H2 e B2

(figura 17 (a)), em funcdo do seu menor IF (1,7 g/10’), enquanto as outras estdo com
IF 2,1 e 2,3 g/10’ respectivamente.
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4.3. Avaliagado da cristalinidade e cinética de cristalizacdo

4.3.1 Avaliacdo da Isotaticidade pela analise de Soluveis em Xileno

A Tabela VIII apresenta as analises de soluveis em xileno (SX) e soluveis em
orto diclorobenzeno (ODCB) para as amostras. Os teores aqui determinados se
referem ao percentual de polimero que nao cristalizou apdés o resfriamento da
solucdo do polimero nestes solventes. A analise de soluveis em xileno foi feita
apenas nas amostras originais ndo degradadas, considerando-se que a imprecisao

do método é maior do que as variagbes que possam ter ocorrido devido a

degradagao com peroxido.

Tabela VIIl. Analise de Isotaticidade — SX e Solliveis em ODCB

Céd. SX (%) Soluveis em ODCB (%)
H2 3,30 3,00
H3 3,79 3,80
H23 3,30
H27 3,30
H37 3,90
C3 5,30 4,60
C37 5,70
R2 6,97 6,90
R3 5,05 5,00
R23 7,10
R27 7,10
R37 5,20
B2 4,55 3,70
B3 4,63 3,70
B23 4,00
B27 4,20
B37 4,00

A adicdo de comondémeros como eteno e buteno no polipropileno de forma
randémica tende a elevar a quantidade de polipropileno amorfo, sendo a influéncia
do eteno maior do que do buteno. Estas variagdes dos teores de soluveis em xileno
entre as amostras ndo degradadas deverao ser consideradas na interpretacdo dos

resultados.

Comparando os resultados de Soluveis em Xileno com os Soluveis em ODCB
(1,2-diclorobenzeno) obtido na analise de Crystaf (que, ao seu final, quantifica o
material que nao cristalizou neste solvente apds resfriamento até 30°C) os

resultados sao em geral muito similares aos de Soluveis em Xileno, se diferenciando
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mais na amostra do copolimero randémico de buteno. Estas variagdes entre os dois
métodos podem estar associadas a diferengca de solubilidade do copolimero
randémico de buteno em relagao a cada solvente utilizado. Outro indicativo aparece
no grafico do Crystaf da figura 18, onde se pode notar que a amostra com buteno
continua cristalizando em temperaturas mais baixas, enquanto as demais amostras

ja encerraram a cristalizacdo em temperaturas mais altas.

Pelos resultados de Soluveis em ODCB (dos quais se pode comparar as
amostras originais com as degradadas para IF 3 e 7) pode-se observar uma
pequena tendéncia de elevagcdo dos resultados em fungdo da degradagao,
provavelmente decorrente da quebra de cadeias de baixo peso, que passam a se
comportar como oligbmeros. Apenas entre as amostras C3 e C37 aparece uma
diferenca acentuada. No entanto, pelo grafico do Crystaf na figura 20 esta maior

diferenca entre as amostras C3 e C37 nao se confirma.

4.3.2 Avaliacado da cristalinidade da fragcdo isotética por Crystaf

Por esta técnica é possivel avaliar o percentual de amostra cristalizada
durante o resfriamento da amostra na solucdo de ODCB (orto diclorobenzeno).
Quanto mais deslocada for a curva para baixas temperaturas, mais lenta é a

cristalizacdo da amostra nesta solugao.

Inicialmente s&o apresentadas as curvas de Crystaf para as amostras nao
degradadas com diferentes teores e tipos de comonémeros e IF's semelhantes
(figura 18). As diferengas entre as amostras s&o facilmente detectadas pelo
deslocamento para as temperaturas mais baixas dos polimeros com maior teor de

comonémeros.

A amostra com buteno, apesar de estar em maior concentragdo molar que as
amostras com eteno, parece perturbar ainda mais a fragao que cristaliza, enquanto a
perda de cristalinidade causada pela adicao de eteno se concentra mais na fracao
amorfa, elevando os soluveis em ODCB. Isso indica uma influéncia da ramificagao
etila proveniente do buteno no processo de cristalizagcdo, sem acarretar alteragao

significativa na conformagao espiral do PP.
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Figura 18. Crystaf das amostras com IF 3 sem degradar: (a) completa (b) detalhe

Na figura 19 sdo apresentadas as curvas de Crystaf para o polipropileno
homopolimero. Estas sdo tdo similares que as amostras H2 e H23 chegaram a se
sobrepor, so se distinguindo pelo teor de soluveis em ODCB mostrado na Tabela VIII

(3,0 e 3,3% respectivamente).
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Figura 19. Crystaf dos homopolimeros: (a) completa (b) detalhe

Da mesma forma, para as amostras de copolimero randémico com mesmo
teor e tipo de comonémero (figuras 20 a 22) quase nao se detecta diferenga entre
elas, mesmo estreitando a escala de temperatura dos graficos, detalhando apenas a

regido entre 55 e 85°C (normalmente a escala varia de 20 a 110°C).
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CRYSTAF
Copolimero Randémico com 0,3% Eteno incorporado
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Figura 20. Crystaf do copolimero randémico com 0,3% de eteno

Apesar de aparentar uma pequena reducao na temperatura de cristalizacéo

da amostra C37 em relagcdo a C3, esta diferenca ndo pode ser considerada

significativa.
CRYSTAF
Copolimero Randémico com 0,6% de Eteno Incorporado
14 4
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Temperatura de Cristalizagao em Solugao - Tc (°C)

Figura 21. Crystaf de copolimero randémico com 0,6% de eteno

As amostras R27 e R37 (figura 21) aparecem deslocadas em relacdo as
demais, no entanto a amostra R23 (também degradada como as R27 e R37) se
assemelha mais as amostras R2 e R3. Estas diferencas apresentadas podem ser

consideradas pequenas e estdo dentro de oscilagdes encontradas neste ensaio.
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CRYSTAF
Copolimero Randémico com 1,5% Buteno incorporado

14 —B2

=
i / \k

Temperatura de Crlstallzagao em Solugao -Tc (°C)

% dm/dTc

Figura 22. Crystaf de copolimero randémico com 1,5% de buteno

Nas amostras da figura 22 nao foi possivel detectar diferenca entre as

amostras degradadas ou néo.
433 DSC

O equipamento de DSC gera as curvas de Tc e Tm conforme exemplo
mostrado nas figuras 23 e 24. S&o utilizados os valores dos picos das curvas para
definir o valor da Tc e Tm. A Entalpia é calculada pela integragao da area do pico da
Tm, sendo este valor dividido por 190 J/g (Entalpia te6rica de um PP 100%

cristalino) para se obter o percentual de cristalinidade (Xc).

120 98°C

Tc

Heat Flow (Vgh
%)
1

-
99.11Jfy ‘ \\

20 ‘ ' ‘ Th ' ‘ ‘ 12‘0 ' ‘ ' 170
Exo Up Temperature (°C)

Universal V4.0C TA Instruments

Figura 23. DSC para determinar Tc da amostra B2
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Figura 24. DSC para determinar Tm e Xc da amostra B2

A tabela Xl apresenta os resultados de Temperatura de Cristalizagao (Tc em
°C), Temperatura de fusdo (Tm em °C) e percentual de cristalinidade (Xc em %)
obtidos por DSC.

Tabela IX. Tc, Tm e percentual de cristalinidade obtidos por DSC.

Amostras Tc (°C) Tm (°C) Xc (%)
H2 125,4 164,6 55
H3 125,0 164,4 54
H23 125,8 164,1 56
H27 125,5 163,9 56
H37 125,6 163,8 56
C3 117,3 158,5 53

C37 122,3 160,0 54
R2 120,8 157,8 50
R3 1121 156,1 51
R23 120,8 158,0 49
R27 120,5 157,5 50
R37 123,4 159,2 54
B2 121,0 156,2 52
B3 121,0 156,1 52
B23 119,3 155,5 51
B27 119,6 155,7 52
B37 119,6 155,7 52
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Como esperado os valores de Tc, Tm e Xc sao maiores para o homopolimero
em relagcdo aos copolimeros, devido a presenga de comondmeros que interferem na

regularidade da cadeia polimérica.

A avaliagdo da fragao cristalina (Xc) pelo DSC nao é muito precisa pela
dificuldade em definir os pontos para interpolagcao da entalpia, mas em geral nédo se
observou variagédo na cristalinidade em fungdo da degradac&o. Apenas foi possivel
notar uma variacdo em fungdo do tipo e teor de comondmero, diminuindo a
cristalinidade de 56% em homopolimero para 54% com 0,3% de eteno (amostras C)
e para 50% com 0,6% de eteno (amostras R). Ja com buteno a cristalinidade nao

caiu tanto (52%) apesar de conter um maior teor.

O que se destaca nesses resultados € a menor Tc para as amostras C3 e R3.
Este efeito pode ter sido causado pelo fato destas amostras serem originarias da
granulacao na Planta Industrial, enquanto as demais amostras foram granuladas no

equipamento Rulli do laboratério.

Para tentar esclarecer este efeito foi comparada uma amostra similar a C3
nao granulada (em formato de esferas) de Planta com a mesma amostra granulada,
tanto na Planta Industrial como nas extrusoras rosca simples (Rulli) e rosca dupla

(Coperion) do Laboratério. Os resultados obtidos seguem na tabela X.

Tabela X. Tc, Tm e percentual de cristalinidade obtidos por DSC.

DSC
Amostra Tc(°C) | Tm (°C) | Xc (%)
C3b A granulada (em forma de esferas) 115,5 159,1 47
C3b granulada na Planta Industrial 117,7 159,7 47
C3b Dupla Rosca — Coperion (Lab.) 121,8 160,3 48
C3b Rosca Simples — Rulli (Lab.) 123,9 160,9 49

A principal suspeita do aumento da Tc na granulagao recai sobre a eficiéncia
de mistura das amostras na granulagao e consequentemente uma boa dispersao do
aditivo antiacido utilizado DHT-4A (dihidrotalcita) que pode estar agindo como um
nucleante quando mal disperso. Nesta avaliacdo € possivel constatar que a
granuladora Rulli (que possui rosca simples ndo sendo tdo eficiente na mistura)
apresentou Tc mais elevada do que a amostra granulada na Coperion (rosca dupla

do Laboratério). Mesmo esta granuladora de dupla rosca do laboratorio ndo
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demonstra a mesma eficiéncia de dispersédo como a granuladora da Planta
Industrial, que apresentou Tc ainda mais baixa. Ja a amostra ndo granulada, sem o

DHT apresentou Tc ainda menor.

43.4 Cinética de Cristalizagdo

A cinética de cristalizagao foi avaliada agrupando as amostras por tipo de
polimero (figuras 25 a 28) ou por similaridade quanto a degradagéao (figura 29). Por
esta técnica foi inicialmente avaliado comparativamente o tempo para que toda a
amostra cristalize e posteriormente, pela equacao de Avrami, foi obtido a constante k
que esta relacionada a velocidade de crescimento dos esferulitos. Estes tempos e
velocidades de cristalizacado estdo associados a temperatura da isoterma utilizada,
que no caso foi de 135°C. Na figura 25 observa-se que todas as amostras de

homopolimero cristalizaram em torno de 5 min

HOMO

1.2
1,0
0,8
0,6

Xt

0,4
0,2

0,0

-0,2
tempo (min)

Figura 25. Cinética de cristalizagao das amostras de homopolimero a 135°C

Copolimero Randémico c/ 0,3% Eteno

& C37
mC3

0 10 20 30 40 50
tempo (min)

Figura 26. Cinética de cristalizagao das amostras com 0,3% de eteno a 135°C
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Na figura 26 a amostra degradada (C37) cristalizou em torno de 10 min.,
enquanto a amostra C3 (processada na Planta Industrial) levou cerca de 30 min para
cristalizar. As amostras foram reanalisadas em fungdo do comportamento
inesperado. No entanto, reproduziram os resultados acima e vieram a confirmar o
que havia sido constatado nos resultados de Tc pelo DSC. Em funcgao disso, estas
amostras nao sao representativas para avaliar a influéncia da degradagdo na

cinética de cristalizacao.

Copolimero Randémico c/ 0,6% Eteno Copolimero Randémico c/ 0,6% Eteno

0 5 10 15 20 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
tempo (min) tempo (min)

Figura 27. Cinética de cristalizagdao das amostras com 0,6% de eteno a 135°C

Na figura 27 se verifica que, assim como na amostra C3, a amostra R3
(granulada na Planta Industrial) também apresentou maior tempo para cristalizar
(cerca de 90 min). Esta amostra foi a que apresentou maior tempo para cristalizagao,
sendo também a que apresentou menor Tc (112°C). Ja a amostra R37 teve
comportamento similar a C37, cristalizando ainda mais cedo (cerca de 8 min.),
indicando novamente algum efeito de nucleagdo mais acentuado nesta amostra

granulada no laboratorio.

Amostras com 1,5% Buteno (Isoterma 135°C)

Xt (%)

0 5 10 15 20 25
tempo (min)

Figura 28. Cinética de cristalizacdo das amostras com 1,5% de buteno
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Pela figura 28, as amostras degradadas (B23, B27 e B37) levaram cerca de
23 min. para cristalizar, enquanto que as ndo degradadas levaram em torno de 14
min. Ou seja, para o copolimero de buteno foi possivel notar queda na velocidade de

cristalizagao em fungao da degradagao.

Na figura 29 sdo comparadas as velocidades de cristalizagcdo das amostras
semelhantes quanto ao IF e grau de degradagdo, agrupando os diversos

comondmeros em cada grafico.

Amostras com IF ~ 2 g/10° Amostras com IF ~ 3 g/10"

Xt

tempo (min) tempo (min)

(a) (b)

IF 3 degradado de IF 2 g/10"

tempo (min) tempo (min)

(c) (d)

IF 7 degradado de IF 3 g/10’

Xt

tempo (min)

(e)
Figura 29. Cinética de cristalizagdo: (a) IF 2 (b) IF 3 (c) IF 3 deg 2 (d) IF 7 deg 2 (e) IF 7 deg 3

Com base nestes resultados constata-se que a adicdo de comonémero

acarreta uma reducéo na velocidade de cristalizac&o. Ja o efeito da degradagao néo
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chegou a afetar na cristalizagdo do homopolimero, mas foi notada a influéncia sobre
o copolimero randémico com buteno, provavelmente em fungdo da maior quantidade
de ‘defeitos’ introduzidos com a quebra das cadeias com o radical etila, dificultando o

empacotamento dessas cadeias e retardando o crescimento dos cristais.

Pode-se verificar também que ha uma correlagdo entre a velocidade de
cristalizagcdo e a Tc, ou seja, quanto menor a Tc encontrada, menor é a velocidade

de cristalizacdo da amostra.

Para verificar se a temperatura da isoterma utilizada teve influéncia sobre os
resultados obtidos, foram avaliadas as amostras de homopolimero numa isoterma
5°C acima, ou seja, a 140°C, visando verificar se ha um afastamento das curvas de
cinética. Ja as amostras de copolimero randémico de buteno foram avaliadas numa
isoterma 5°C abaixo, ou seja, a 130°C para verificar se houve uma aproximagao dos

resultados em relagao aos obtidos na isoterma de 135°C.

Como era de se esperar houve alteragao das velocidades de cristalizacao,
reduzindo a velocidade das amostras de homopolimero e cristalizando mais
rapidamente as amostras de copolimero randémico de buteno. No entanto, conforme
pode ser verificado nas figuras 30 e 31, se constata que a temperatura da isoterma
escolhida ndo tem influéncia nos resultados relativos, sendo mantidos os

comportamentos das amostras entre si, independente da isoterma utilizada.

Amostras Homopolimero em isoterma de 140°C

1,2

1,0

9
% 0,6
X
s H2
0,4 = H3
H27
0,2 H37
x H23

0,0 -

T (min)

Figura 30. Cinética de cristalizagao de homopolimero em isoterma de 140°C
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Amostras com 1,5% de Buteno em isoterma de 130°C

T (min)

Figura 31. Cinética de cristalizagao de copolimero de buteno em isoterma de 130°C

Para ilustrar na figura 32 aparece um exemplo como os dados sao gerados
pelo DSC, sendo necessaria sua integragcdo para obter os graficos conforme

mostrados acima.

Isaterma (135°C)

Heat Flow (WW/g)
5
Temperature {"C)

-08 T T T T T T 10

Time (min)

Figura 32. Graficos do DSC durante cristalizagao de amostras em isoterma de 135°C

Na tabela IX sdo apresentados os valores do expoente de Avrami n e da taxa
de cristalizagdo k obtidas a partir dos dados de cinética de cristalizagao isotérmica a
135°C.
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Tabela XI. Valores de n e k da equagao de Avrami para cristalizagado isotérmica a 135°C

Cddigo n k (x 10 R2
H2 3,1 31,2 0,9991
H3 33 18,1 0,9993

H23 33 20,2 0,9994
H27 3,4 17,7 0,9993
H37 3,2 20,2 0,9996
c3 2,8 0,3 0,9999
C37 3,1 25 0,9994
R2 3,1 1,5 0,9998
R3 23 0,1 0,9993
R23 3,1 24 0,9995
R27 3,1 1,2 0,9996
R37 3,1 9,1 0,9997
B2 2,9 2,0 1,0000
B3 2,9 2,1 0,9998
B23 2,8 0,9 0,9997
B27 2,9 0,7 0,9999
B37 3,1 0,8 0,9993

Observa-se que os valores do coeficiente de Avrami n&o apresentam variagao
significativa em relagdo a degradagéao e presenga de comondmeros. Expoentes “n”
entre 2 e 3 sdo obtidos caracterizando um processo de nucleagdo homogénea e

crescimento bidimensional tipico de esferulitos.

Os valores de k estdo de acordo com o discutido anteriormente. O
homopolimero polipropileno apresenta uma velocidade de cristalizagdo superior aos
copolimeros randdmicos. As menores velocidades de cristalizacdo observadas para
as amostras nao degradadas R3 e C3 sao causadas pela diferente granulagdo como

ja mencionado anteriormente.

Na tabela Xll se constata que quando foram alteradas as temperaturas das
isotermas de 135 para 140°C para os homopolimeros os valores de k tiveram uma
queda e ao reduzir as isotermas dos copolimeros randémicos de buteno de 135 para
130°C os valores de k subiram. No entanto, ndo foram percebidas variagcbes
significativas entre os valores de k para os homopolimeros e se mantiveram as
diferencas constatadas no k a 135°C das amostras de copolimero randémico com

buteno quando refeito a 130°C.
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Tabela XIl. Valores de n e k da equagao de Avrami para isotérmica a 130 e 140°C

Cadigo n K (x 107 R2? Temp. Isoterma
H2 24 3,4 0,9959 @ 140
H3 23 43 0,9956 @ 140
H23 2,8 1,4 0,9958 @ 140
H27 2,0 6,1 0,9997 @ 140
H37 1,9 6,5 0,9997 @ 140
B2 3,2 17,9 0,9994 @ 130
B3 25 96,1 0.9996 @ 130
B23 3,1 6,8 0,999 @ 130
B27 2,8 12,0 0,9989 @ 130
B37 2,9 13,5 0.9844 @ 130

4.4. Avaliacdo das propriedades mecanicas

441 Mdbdulo de Flexéo (rigidez)

Conforme dados da figura 33, podemos tirar as seguintes conclusoes:

Todas as amostras tiveram redugao de rigidez (modulo de flexao) com a

degradacgéo;

Quanto maior a degradag¢ao, maior a redugéo da rigidez, ou seja, as amostras
degradadas de IF 2 para IF 7 tiveram uma reducéo na rigidez mais acentuada que

as amostras degradadas de IF 2 para 3;

Esta perda de rigidez tem grande influéncia do PM, pois na comparag&o ente

os produtos n&do degradados, os de maior PM tendem a apresentar maior rigidez.

No entanto, as amostras com IF similares em torno de 3 apresentaram

Modulo de Flexao menor, quando degradadas de IF 2.

As amostras com comondmeros apresentaram rigidez similares, tendo se

destacado a maior rigidez apenas no homopolimero (sem comonémero).
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Moédulo de Flexao (MPa)
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Figura 33. Médulo de Flexdo em pecas injetadas (MPa)

4.42 Resisténcia ao Impacto

4.4.3
Conforme resultados da figura 34, podemos tirar as seguintes conclusdes:
Quanto a degradacgao:
Todas as amostras reduziram a resisténcia ao impacto (Izod) com a
degradacéo;

Quanto maior a degradagao, maior a redugédo do Izod, ou seja, as amostras
degradadas de IF 2 para IF 7 tiveram uma reducéo do Izod mais acentuada que as

amostras degradadas de IF 2 para 3;

Esta reducao no Izod tem grande influéncia do PM, pois na comparagao ente

os produtos n&o degradados, os de maior PM apresentaram maior Izod.

No entanto, as amostras com IF 3 ndo degradadas apresentaram Izod

ligeiramente maiores quando comparadas as de IF 3 degradadas a partir de IF 2.
Quanto ao tipo de comondémero:

Os resultados de Izod a 23°C, quando comparados pela variagéo do tipo de

comonbémero, ndo foram suficientes para confirmar a tendéncia teérica de elevagao
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do Izod com o aumento de comonémero, em funcao do valor elevado do Izod em
uma das amostras de homopolimero.

Impacto Izod 23°C(J/m)

Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C (J/m)

H2 H3 H23 H27 H37 C3 C37 R2 R3 R23 R27 R37 B2 B3 B23 B27 B37
Amostras

Figura 34. Resisténcia ao Impacto I1ZOD a 23°C (J/m)
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5. CONCLUSOES

Neste estudo foi avaliada a influéncia do uso de perdxido durante a
granulagao do polipropileno, quer seja ele homopolimero ou copolimero randémico
utilizando como comonémeros eteno em duas concentragdes distintas ou ainda

buteno apenas em uma concentragdo maior.

Foram utilizadas varias técnicas analiticas para avaliar a influéncia do
peroxido e dos comondmeros, tanto na distribuicdo de peso molecular como na

cristalinidade do polimero, além de avaliagao de suas propriedades mecanicas.

Pelas analises de GPC, PI reoldgico, Compliancia e curvas de viscosidade x
cisalhamento foi possivel confirmar o estreitamento do peso molecular com o uso do
peroxido, independentemente do tipo de comonémero utilizado, tendo se destacado
a compliancia para melhor avaliar a reducdo das cadeias de alto peso com a

degradacgéo.

Por estas técnicas ndo ficou evidente a influéncia dos comon6meros na

distribuicao de peso molecular.

A técnica de DSC, que avaliou tanto as temperaturas de fusdo e de
cristalizagdo, como a cinética de cristalizagéo, e o Crystaf permitiram concluir que a
utilizacdo de perdxido pouco influencia na cristalinidade de homopolimeros. Porém
em copolimeros randémicos de eteno e buteno ha uma maior variagao na cinética de
cristalizacdo, bem como na propria cristalinidade quando estes copolimeros sao
degradados, sendo notadas estas alteragdes com maior evidéncia no copolimero

randémico de buteno.

Pbde ser mais evidenciada a influéncia dos comonémeros tanto na alteracao

da cinética de cristalizacdo como na cristalinidade das amostras avaliadas.

Uma combinagdo da reducdo das moléculas de alto peso molecular obtida
com peroxido, aliada a reducdo da cristalinidade e da velocidade de cristalizagao
obtida pela adicdo dos comondmeros, permite uma maior facilidade de
processamento nas etapas de estiramento. Este requisito tem sido cada vez mais
solicitado para processos de Fibra, Rafia ou BOPP, cujos equipamentos s&o cada

vez mais velozes, demandando modificacdes nas resinas para atendé-los.
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Um cuidado a mais que se deve ter € quanto a extrusora utilizada para a
geracéo das amostras, sendo detectada uma variagdo acentuada na temperatura de
cristalizacdo e consequentemente na velocidade de cristalizagdo entre amostras
granuladas na extrusora das Plantas Industriais comparadas com as amostras
geradas na extrusora do Laboratério. Dependendo do produto a ser desenvolvido se
devera ter esta atencdo quando se passa de uma escala laboratorial para escala

Industrial, avaliando se ndo houve alteragao na Tc do produto.

Nas propriedades mecanicas foi possivel verificar a tendéncia de reducao da
rigidez tanto pelo uso do perdoxido como pelo uso dos comondmeros. A influéncia do
uso do peroxido nesta propriedade também € notada quando se compara produto
degradado com n&o degradado de mesma fluidez, j& que o aumento da fluidez
também afeta na queda da rigidez. Ja entre os comondmeros utilizados foi possivel
perceber que o etileno tem maior influéncia na queda da rigidez apesar de sua

menor concentracdo em relagao ao buteno.

Quanto a resisténcia ao impacto o uso de peroxido tende a piorar esta
propriedade, agindo de forma diferente do que os comondémeros, que tendem a
elevar a resisténcia ao impacto. Para esta propriedade a variacdo do peso molecular
meédio também afeta o resultado, podendo ser encontradas algumas exce¢des as

tendéncias percebidas acima.
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7. ANEXO 1 - Curvas de GPC
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Figura A1- GPC Homopolimero
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Figura A2- GPC Copolimero randémico c/ 0,3% em peso de Eteno
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Figura A3- GPC Copolimero randémico c/ 0,6% em peso de Eteno
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Figura A4- GPC Copolimero randémico c/ 1,5% em peso de Buteno
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RODAPE

Cdédigos e condigdes tedricas para geragao das amostras

Cédigo | Comondmero | %molar | %peso IF base IF final
H2 - - - - 2
H3 - - - - 3

H23 - - - 2 3
H27 - - - 2 7
H37 - - - 3 7
C3 eteno (C2) 0,45 0,3 - 3
C37 eteno (C2) 0,45 0,3 3 7
R2 eteno (C2) 0,90 0,6 2
R3 eteno (C2) 0,90 0,6 - 3
R23 eteno (C2) 0,90 0,6 2 3
R27 eteno (C2) 0,90 0,6 2 7
R37 eteno (C2) 0,90 0,6 3 7
B2 buteno (C4) 1,1 1,5 - 2
B3 buteno (C4) 1,1 1,5 - 3
B23 buteno (C4) 1,1 1,5 2 3
B27 buteno (C4) 1,1 1,5 2 7
B37 buteno (C4) 11 1,5 3 7

As letras adotadas para os codigos das amostras representam:
Homopolimero (HOMO) sem comonémeros: H

Copolimero randémico (RACO) com 0,3%peso de eteno: C
Copolimero randémico (RACO) com 0,6%peso de eteno: R

Copolimero randdmico (RACO) com 1,5%peso de buteno: B
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