ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMICAS EM BLENDAS DE
HOMOPOLIMERO DE PROPILENO E COPOLIMERO DE PROPILENO-

ETILENO

Priscila D. Santos " (M), Ruth M. C. Santana', Adriane G. Simanke?
1 - Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS, Porto Alegre — RS
2 — Braskem S.A. — Inovagdo e Tecnologia — Triunfo, RS, priscila.santos@braskem.com

Resumo: O comportamento térmico do polipropileno est4 diretamente relacionado a sua morfologia e microestrutura.
Alteragdes nos segmentos de cadeias cristalizaveis, como a insercdo de comondmeros, interrompem a sequéncia isotatica
do polipropileno e tornam somente alguns segmentos de cadeia passiveis de cristalizacdo. No presente trabalho, o objetivo
foi avaliar a influéncia da presenca do comondmero eteno em 4 amostras de blendas, com diferentes teores de copolimero
de propileno-etileno em mistura com homopolimero de propileno, correlacionando as propriedades térmicas das mesmas.
O estudo foi realizado através da técnica de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) via cinética de cristalizacao.
AvaliagBes comparativas das propriedades térmicas das blendas estudadas mostram que o aumento do teor de copolimero,
em mistura, reduz as temperaturas de fusdo e cristalizacdo, diminui o grau de cristalinidade e também a velocidade de
cristalizaco.
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Thermal Properties Study of Propylene Homopolymer and Ethylene-Propylene Copolymer

Blends

Abstract: The thermal behavior of polypropylene is directly related to its microstructure and morphology. Changes in
the segments of crystallizable chains, such as the insertion of comonomers, interrupt the isotactic sequence of the
polypropylene and make only a few chain segments susceptible to crystallization. In this work, the influence of the
presence of the ethylene comonomer in 4 blends of propylene homopolymer /ethylene-propylene copolymer samples was
evaluated, correlating your thermal properties. The study of thermal properties was evaluated through crystallization
kinetics using differential scanning calorimetry (DSC). Comparative evaluations of the thermal properties of the studied
blends show that increasing the copolymer content in blends reduces melting and crystallization temperatures, decreases
the degree of crystallinity and the crystallization rate.
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Introduciao

O polipropileno (PP), quanto a regularidade espacial, pode ser obtido em trés configuractes
convencionais: atatico (aPP), sindiotatico (sPP) e isotatico (iPP), dependendo da configuracdo do
carbono que contém o grupo metila pendente. A configuracéo isotatica do PP € a Unica que tem obtido
boas aplicagdes industriais e por isso &€ a mais importante comercialmente [1].

Homopolimeros de propileno contém somente propeno na cadeia polimérica e apresentam alta
rigidez e resisténcia, porém baixa resisténcia ao impacto sob baixas temperaturas e propriedades
Oticas ndo adequadas para algumas aplicacdes [2]. Ja os copolimeros de propileno possuem um ou
mais diferentes tipos de comondmeros na cadeia polimérica. S&o produzidos pela adi¢do aleatdria de
um comondmero, tal como eteno ou, menos comumente, 1-buteno ou 1-hexeno, no reator durante a
reacdo de polimerizacdo, e apresentam propriedades mecénicas e Oticas diferenciadas quando
comparadas com os homopolimeros[3].

Com o objetivo de suprir as deficiéncias de uma resina com as propriedades de outra e obter
um produto com caracteristicas superiores em relagdo a cada uma individualmente, a utilizacdo de
blendas poliméricas misciveis entre o polipropileno e seus copolimeros torna-se uma excelente opgao
de combinacéo de propriedades [4].
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A principal atracdo pelas blendas poliméricas, em um mercado cada vez mais competitivo, é a
relacdo custo/beneficio. A mistura de resinas ja conhecidas requer investimentos significativamente
inferiores aos necessarios para a pesquisa de novos polimeros e permite substituir materiais caros
(muitas vezes superdimensionados para aquela aplicacdo) por blendas de custos inferiores. Outra
vantagem das blendas é a sua processabilidade em equipamentos convencionais, inje¢do, sopro e
outros métodos de transformacao [5].

As condicdes de cristalizacdo e o mecanismo envolvido na cristalizacéo definem caracteristicas
importantes como: dimensdes, grau de cristalinidade, estrutura dos cristais e da regido interfacial e,
consequentemente, a morfologia do polimero. Como resultado destes parametros, as propriedades
térmicas, fisicas e mecanicas de um polimero semicristalino variam consideravelmente, afetando sua
aplicacdo industrial. Além disso, dependendo das condigdes de processamento do polimero, pode-se
obter uma variedade de propriedades finais para um mesmo material [6].

Nesse sentido, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da presenca do comondmero
eteno em blendas, com diferentes teores de copolimero de propileno-etileno em mistura com
homopolimero de propileno, nas propriedades térmicas das mesmas.

Experimental

Amostras: Foram utilizadas neste estudo 4 amostras de blendas de homopolimero de propileno com
copolimero de propileno-etileno, livres de nucleantes. As blendas foram geradas atraves da mistura
fisica das resinas puras, variando entre 10% e 70% de copolimero. As amostras de blendas foram
obtidas através de granulacdo em méaquina dupla rosca e avaliadas via DSC e microscopia ética.

Tabelal- Propriedades das resinas analisadas

Amostra indice Fluidez (g/10min) Teor de Eteno (%)
PP copolimero propileno-etileno (COPO) 1,5 3,3
PP homopolimero de propileno (HOMO) 2,1 0

Metodologia:

DSC - Calorimetria Exploratéria Diferencial: As anélises foram realizadas utilizando equipamento
TA Instruments DSC Discovery, sob atmosfera de nitrogénio, com resfriamento através de um
intercooler acoplado. A calibracdo do equipamento € realizada com um material estavel, neste caso
o indio. A amostra (aproximadamente 6 mg) foi aquecida até 200 °C, mantida em isoterma por 5
minutos, resfriada até -20 °C, mantida em isoterma por 5 minutos e depois aquecida até 200 °C, sendo
todos ciclos de aquecimento e resfriamento sob taxa de 10 °C/min. A temperatura de fusdo (Tm) foi
obtida no segundo aquecimento. O grau de cristalinidade (Xc) foi obtido, considerando como
referéncia um polipropileno 100 % cristalino, tendo o valor de entalpia de fusdo de 190 J/g [7].

Cinética de cristalizagdo isotérmica via DSC: A analise foi realizada no mesmo equipamento e sob
as mesmas condicdes de preparo que a analise de DSC descrita acima. A amostra primeiramente foi
aquecida até 200°C, a 20 °C/min, e mantida em isoterma por 5 minutos, sendo posteriormente
resfriada na maxima taxa de resfriamento do equipamento até 130°C, permanecendo em isoterma
tempo suficiente para a completa cristalizacdo da amostra. Esse procedimento foi repetido para duas
isotermas adicionais, 125 e 120°C. O estudo da cristalizacdo de polimeros geralmente é conduzido
em condicdes isotérmicas, pois 0 uso de uma temperatura constante permite um tratamento teérico
mais simples e limita os problemas relacionados com gradientes de temperatura nas amostras [6].

Resultados e Discussao
As temperaturas de fusdao (Tm) e cristalizacao (Tc) foram determinadas via DSC e estéo
apresentadas na Tabela 2. E possivel verificar a influéncia do teor de eteno nas temperaturas de fusdo
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e cristalizacdo, sendo que para maiores teores de copolimero incorporados ao homopolimero, e
consequentemente maiores teores de eteno, menores temperaturas de fusdo e cristalizacdo sao
observadas. O aumento do teor do comondmero causa dificuldade de empacotamento das cadeias e
isso se deve ao fato de que o comonémero permanece fora da estrutura cristalina (helice),
caracteristica do i-PP, atuando como um defeito na cadeia, gerando assim menores segmentos
cristalizaveis e com isso cristais mais imperfeitos e/ou de menor espessura de lamela. Qualquer uma
dessas duas hipoteses na formagdo da estrutura cristalina ocasiona menor energia necessaria para
desfazer o esferulito e, portanto, implica em uma reducédo na temperatura de fuséo [5].

Percebe-se também que, a medida que aumenta o teor de copolimero propileno/etileno nas blendas,
0 grau de cristalinidade é reduzido. A insercdo de comondmero nas cadeias do polimero
semicristalino impede o ordenamento eficiente e rapido das moléculas durante a cristalizacéo e, como
consequéncia, observa-se a diminuigdo da cristalinidade, influenciando fortemente as propriedades
da resina. No PP comercial, o teor de cristais, ou grau de cristalinidade (Xc) costuma ser de 50+10%

[5].

Tabela 2- Propriedades térmicas das resinas analisadas obtidas por DSC.

Amostra Temp. Fusdo — Tm | Temp. Cristaliza¢do — Tc Grau de
(°O) °O) cristalinidade (%)
10% COPO +90% HOMO 162 119 57
30% COPO +70% HOMO 159 117 54
50% COPO +50% HOMO 157 115 52
70% COPO +30% HOMO 153 111 50

Na Fig. 1 sdo demonstradas as curvas sobrepostas do evento exotérmico (a) e endotérmico (b)
correspondentes a cristalizacdo e fusdo das amostras avaliadas. Comparando todas as amostras de
blendas, observa-se uma reducdo linear nas temperaturas de fusdo e cristalizacdo a medida que o teor
de copolimero de propileno/etileno aumenta. Na fusdo, com baixas concentracGes de copolimero
incorporados, o formato do pico apresentou-se com as caracteristicas do PP homopolimero, sendo
este mais estreito e com temperatura de fusdo Unica. A medida que o teor de copolimero foi
aumentando, o pico de fusdo comecou a apresentar alargamento e uma visivel divisdo do pico
identificou-se imediatamente antes da temperatura de fusdo maxima. Esse comportamento indica que
0 aumento do percentual de copolimero tende a gerar cristais mais heterogéneos e por isso originam
picos de fusdo mais alargados [6].

(a) (b)

Figura 1- Sobreposi¢do dos termogramas de DSC de todas amostras estudadas: (a) Temperatura de
cristalizacdo; (b) Temperatura de fuséo.
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A cinética de cristalizagdo foi avaliada somente em condigdes isotérmicas. As isotermas estudadas
foram a 120, 125 e 130°C. Observa-se na Fig. 2, conforme os graficos de cristalinidade relativa em
funcdo do tempo, que nas 3 condicOes de isotermas ocorreu o deslocamento da curva referente a
blenda de menor teor de copolimero para a esquerda, confirmando a cinética de cristalizacao facilitada
quando o teor de comondmero inserido na blenda é menor, e por isso um tempo de cristalizacéo total
das amostras menor. Ja a curva referente a blenda de maior teor de copolimero, nas 3 isotermas,
apresentou o deslocamento para a direita, indicando que a presenga do comonGmero eteno em maiores
teores dificulta a cristalizacdo e portanto ocasiona um tempo total de cristalizacdo maior. As blendas
de teores intermediérios apresentaram tempo de cristalizacdo total intermediario também. Segundo
Ojeda, a mobilidade das moléculas, a velocidade com que se formam os nucleos e a velocidade de
cristalizacdo de cada polimero definem o tamanho e a morfologia de um esferulito [5].

(@) (b)

(©)

Figura 2- Sobreposi¢do das cinéticas de cristalizacdo em diferentes isotermas: (a) Isoterma de 120°C; (b)
Isoterma de 125°C; (c) Isoterma de 130°C.
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Conclusoes

Amostras de blendas fisicas de homopolimero de propileno com diferentes teores de copolimeros de
propileno/etileno foram estudadas quanto a interferéncia do comondmero eteno nas suas propriedades
térmicas. A amostra de blenda com menor teor de copolimero em mistura (10%) apresentou maiores
temperaturas de fuséo e cristalizagdo, maior grau de cristalinidade e maior velocidade de cristalizagéo
enguanto que a amostra com maior teor de copolimero (70%) apresentou menores temperaturas de
fuséo e cristalizacdo, menor grau de cristalinidade e menor velocidade de cristaliza¢do, confirmando
a teoria de que quanto maior a quantidade de comondmero introduzido nas cadeias do PP, menor € a
sequéncia de cadeia cristalizavel, dificultando o crescimento dos cristais, retardando a velocidade de
crescimento total dos mesmos, originando cristais menores e consequentemente reduzindo as
temperaturas de fusdo e cristalizacdo. Técnicas adicionais como microscopia 6tica, DMA e ainda
propriedades éticas e mecanicas serdo avaliadas posteriormente para este trabalho.
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