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ESTUDO DA INFLUENCIA DO INDICE DE FLUIDEZ NA CINETICA DE
CRISTALIZACAO DE BLENDAS DE PP-HOMOPOLIMERO/PP-COPOLIMERO
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ORGANOFILICA

Diego Adalberto Teles Campos

Agosto/2020

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

O presente trabalho teve como objetivo estudar a influéncia do indice de fluidez
do PP homopolimero (PP-h) na cinética de cristalizacdio ndo isotérmica, nas
propriedades reologicas, térmicas e mecanicas das blendas de PP homopolimero (PP-h)
com PP copolimero heterofasico (PP-co). Também foram produzidos compdsitos das
blendas poliméricas de PP-h/PP-co, tendo como fase dispersa reforcante, argilas
organofilicas. As blendas foram obtidas utilizando uma extrusora monorosca, variando
o teor de PP-co em: 25, 50 e 75%, e os compdsitos dessa blendas foram produzidos
empregando 3 e 5% de argilas Cloisite 10A e 20A. O estudo das propriedades térmicas
das blendas foi realizado por meio de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e os
métodos de Jeziorny e Kissinger foram utilizados para avaliar a cinética de cristalizacdo
ndo isotérmica. As propriedades reoldgicas foram avaliadas em regime dindmico
oscilatorio e as propriedades mecanicas foram investigadas sob tragdo e impacto do tipo
Izod. Os resultados indicaram que a variacao do indice de fluidez PP-h e do teor de PP-
co influenciou no comportamento térmico e reoldgico das blendas poliméricas

estudadas. Foi observado que os componentes sdo misciveis entre si, confirmado através
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da avaliacdo dos resultados das propriedades mecanicas, visto que, para todas as
composi¢des os valores obtidos foram intermediarios em relagdo aos seus componentes
puros. Considerando as argilas utilizadas, foi observado que ndo houve variacao
significativa na resisténcia a tragao em fungao do tipo de argila. Para a resisténcia ao
impacto, quanto maior o teor de copolimero, maior a resisténcia ao impacto, nas blendas
e seus compositos para ambos os indices de fluidez estudados. Para a cinética de
cristalizacdo, utilizando-se o método de Jeziorny, foi constatado que o copolimero
heterofasico de polipropileno ndo produz alteracdo no mecanismo de nucleagdo. E a
energia de ativacao de cristalizagdo calculada pelo método de Kissinger, indicou que
esta diminuiu para todas as blendas na presenga de polimero heterofasico para ambos os
indices de fluidez estudados, indicando uma maior facilidade de cristalizagdo na

presenca do polipropileno heterofasico.

Palavras-Chave: Polipropileno homopolimero, Polipropileno heterofasico de etileno,

Blendas, Compdsitos, Cinética de cristalizacdo ndo-isotérmica.
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This work aimed to study the influence of the homopolymer PP (PP-h) melt flow
index on the non-isothermal crystallization kinetics, on the rheological, thermal and
mechanical properties of the homopolymer PP (PP-h) blends with heterophasic
copolymer PP (PP-co). Composites of the polymeric blends of PP-h/PP-co were also
produced, with organophilic clays as reinforcing dispersed phase. The blends were
obtained using a single screw extruder, varying the content of PP-co in: 25, 50 and 75%,
and the composites of these blends were produced using 3 and 5% Cloisite 10A and
20A clays. The study of the thermal properties of the blends was performed using
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and the Jeziorny and Kissinger methods were
used to evaluate the non-isothermal crystallization kinetics. The rheological properties
were evaluated in dynamic oscillatory regime and the mechanical properties were
investigated under tensile and impact strength of the 1zod type. The results indicated
that the variation of the PP-h melt flow index and the PP-co content influenced the
thermal and rheological behavior of the studied polymer blends. It was observed that the
components are miscible with each other, confirmed through the evaluation of the

results of the mechanical properties, since, for all compositions, the values obtained


http://www.linguee.com.br/ingles-portugues/traducao/dissertation.html

were intermediate in relation to their pure components. Considering the clays used, it
was observed that there was no significant variation in tensile strength depending on the
type of clay. For impact resistance, the higher the copolymer content, the greater the
impact resistance, in the blends and their composites for both studied fluidity indexes.
For the crystallization kinetics, using the Jeziorny method, it was found that the
polypropylene heterophasic copolymer does not change the nucleation mechanism. And
the crystallization activation energy calculated by the Kissinger method, indicated that it
decreased for all blends in the presence of heterophasic polymer for both melt flow

index studied, indicating a greater ease of crystallization in the presence of heterophasic
polypropylene.

Keywords: Homopolymer polypropylene, Ethylene heterophasic polypropylene, Blends,

Composites, Non-isothermal crystallization kinetics.
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CAPITULO 1



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, com o avango da nanotecnologia, muitas pesquisas tém sido
realizadas utilizando reforgos que exibem dimensdes em escala nanométrica, para
producao de compositos de matriz poliméricas. Isso € possivel devido a estes reforgos
apresentarem, mesmo em pequenos teores (1 - 5%), um alto potencial de reforgo, além
de outras propriedades como: resisténcia a chama, eletro-Optica, térmicas e elétricas [2,
3]; que sdo de grande interesse cientifico e tecnologico, quando comparados aos

polimeros individuais € aos compdsitos tradicionais [4-6].

Dentre os polimeros de maior consumo no mundo, o polipropileno (PP) destaca-
se por apresentar caracteristicas como: baixo custo, elevado ponto de fusdo quando
comparado a outras poliolefinas, resisténcia mecanica e quimica, baixa densidade,
dentre outras, [7-9]; sendo bastante estudado como matriz de compdsitos poliméricos.
Apesar das vantagens, o polipropileno homopolimero, devido a sua alta cristalinidade,
apresenta uma baixa resisténcia ao impacto a temperatura ambiente ou abaixo dela.
Entretanto, ¢ visto na literatura que uma forma de melhorar a resisténcia ao impacto do
PP-homopolimero € a mistura com outros polimeros termoplasticos, como a exemplo do
polietileno (PE), poliamidas (PA), ou uso de diferentes elastomeros a base de etileno
propileno (EPR), estireno-butadieno (SBR), mondmero etileno-propileno-dieno

(EPDM), dentre outros [10-12].

A mistura de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros para constituicdo da
blenda permite obter propriedades que ndo sdo encontradas nos polimeros constituintes,
tornando-se uma das alternativas mais vidveis € com menor custo do que o
desenvolvimento de novos polimeros [13, 14]. De acordo com estudos anteriores [15-
19], a maioria das pesquisas que envolvem compositos produzidos a partir de matrizes
de blendas poliméricas propde o efeito da compatibilizacdo de argilominerais em
diferentes pares de polimeros. Porém, os estudos tratando do controle de morfologia dos

compositos terndrios (polimero/polimero/argila) ainda sdo incipientes.

Outra limitacdo do polipropileno relatada na literatura ¢ a sua baixa resisténcia
do fundido. O uso destes materiais para processos que exigem alta resisténcia do
fundido tais como termoformagem, extrusao de filme por sopro, formagao de espumas e

processos similares, € restrito [20-23]. Este fato advém da estrutura das cadeias serem



lineares e apresentarem média taxa de cristalizagdo. Para melhorar a resisténcia do
fundido e a viscosidade extensional dos polipropilenos algumas estratégias t€ém sido
propostas na literatura, tais como: a introdu¢ao de ramificagdes de cadeia longa, blendas
com outros polimeros de elevada resisténcia ao fundido, a introdugdo de reticulagdes

[24, 25] e a adig¢@o de nanocargas, em particular as argilas organofilicas [26-29].

Dentre as cargas utilizadas as argilas, tipo montmorilonita, sio as mais
empregadas na produc¢dao de nanocompdsitos poliméricos. Por causa da caracteristica
hidrofilica das argilas, o tratamento com sal quaternario de amoénio € necessario para
tornar a superficie mais hidrofébica, promovendo uma maior interagdo polimero-argila,
auxiliando na esfoliagdo das camadas de silicatos na matriz polimérica durante a mistura
do polimero no estado fundido, provocando a melhoria das propriedades mecanicas
[30]. O uso do agente de acoplamento ¢ relatado por diversos autores na literatura como
necessario para a compatibilizacdo entre argilas e o polipropileno [31-34] devido a
interagdo polimero-argila obtida pela organofilizagdo ndo ser suficiente para que
sistemas esfoliados sejam obtidos. Para esta finalidade destaca-se o polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA), utilizado com o objetivo de melhorar a
interagdo interfacial da matriz polimérica de polipropileno com a montmorilonita [35],

facilitando a intercalacdo e a esfoliagdo das camadas de silicatos das argilas.

As consideragdes supracitadas sdo criticas na selecdo do processo de fabricacao
dos compositos com polipropileno. Entre os processos de fabricagdo, a extrusdo de
filmes tubulares ¢ amplamente divulgada na literatura [36-41], sendo o mais importante
no segmento industrial para fabricacdo de filme estirado biaxialmente a partir de
poliolefinas [42, 43]. Publicagdes sobre filmes de nanocompoésitos de polipropileno
como matriz polimérica sdo incipientes [31, 44-47]. Além disso, faltam investigacdes
sobre o efeito da mistura de polipropileno (copolimero e homopolimero) variando o

indice de fluidez.

A investigagdo da cinética da cristalizacdo de polimeros € significativa do ponto
de vista tedrico e pratico [48]. A cristalizagdo ndo isotérmica do polimero, portanto,
simula de perto as condi¢gdes de processamento que, por sua vez, controlam a qualidade
dos produtos [49]. O indice de fluidez e o peso molar dos componentes influenciam o
processo de cristalizagdo nas misturas de polimeros, sendo controlado pela nucleagao,
crescimento de cristais e diferenca de temperatura. A compreensao dos mecanismos de
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cristalizacdo com e sem a presenca de agentes nucleantes sob condi¢des dindmicas
permite desenvolver as correlagdes necessarias entre propriedades estruturais

importantes para a producao de pecas com propriedades ideais [50-52].

Estudos de cinética de cristalizacao sob condi¢des nao isotérmicas de blendas de
PP s3ao muito importantes ja que este tipo de cristalizagdo se aproxima muito das
condi¢des reais de processamento do polimero [49, 52]. Foram observadas a influéncia
da presencga de copolimeros em misturas com homopolimero de PP na temperatura de
cristalizacdo e na cinética de cristalizagdo. A cinética de cristalizacao isotérmica ¢
limitada quando usada para descrever a cristalizagdo do polipropileno isotatico (iPP)
nucleado cuja cristalinidade aumenta rapidamente devido a intmeros locais de
cristalizacdo [53]. Assim, ¢ importante o desenvolver estudos de cinética de

cristalizacao de forma nao isotérmica.

E comum misturar polimeros misciveis de diferentes viscosidades para ajustar o
comportamento reologico e, no caso de misturas de polimeros semicristalinos misciveis,
eles apresentam um comportamento muito peculiar em seu processo de cristalizagao e
afetam significativamente a morfologia final e, consequentemente, as propriedades
finais de um produto acabado [54, 55]. Em uma mistura bindria, o indice de fluidez da
fase dispersa e da matriz ¢ uma das varidveis mais criticas para o controle da morfologia
da fase. Portanto, o estudo do efeito de componentes com diferentes taxas de fluidez na

cinética de cristalizacdo do sistema ¢ importante [56].

O presente trabalho sera dividido em dois capitulos. No primeiro capitulo ¢
apresentada a fundamentacao tedrica, resultados e discussdes das propriedades térmicas,
reologicas e mecanicas dos compositos produzidos a partir das blendas de
polipropilenos homopolimero com seu copolimero heterofasico. No segundo capitulo, ¢
apresentado a avaliagdo da influéncia do indice de fluidez no comportamento térmico e
na cinética de cristalizacdo nao isotérmica em misturas de polipropileno homopolimero

com seu copolimero heterofésico utilizando dos modelos de Jeziorny e Kissinger.



2.  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A primeira etapa deste trabalho teve como objetivo geral investigar o efeito do
indice de fluidez na preparacdo de compositos com argila organofilica produzidos a
partir de blendas de polipropileno homopolimero com um polipropileno copolimero
heterofasico, nas propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas. E na segunda etapa
estudar o efeito do indice de fluidez na cristalizagdo nao isotérmica em misturas
misciveis de polipropileno homopolimero com copolimero heterofasico de

polipropileno, a partir da utilizagdo dos modelos de Jeziorny e de Kissinger.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste topico sera apresentado o tema e o seu referencial tedrico necessario a
analise dos dados a serem alcancados. Primeiramente serdo expostos os conceitos sobre
os materiais utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa, suas caracteristicas e
propriedades. Em seguida serdo apresentados os conceitos sobre a cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica utilizando os modelos propostos por Jeziorny e por

Kissinger.

3.1 Polipropileno Isotatico

O polipropileno isotatico (i-PP) ou homopolimero ¢ um termoplastico,
semicristalino pertencente ao grupo das olefinas, desenvolvido em 1954 através da
polimerizacao do mondmero propileno (ou propeno) na presenga de catalizador do tipo
Ziegler e Natta. Este polimero tornou-se uma das mais importantes resinas da atualidade
por ser um plastico com caracteristicas diferenciadas, tais como: baixo custo, elevada

resisténcia quimica, além de ser um termoplastico reciclavel [57, 58].

A estrutura quimica ¢ determinada principalmente pelo tamanho do arranjo
estrutural da macromolécula, e, do ponto de vista molecular, o principal aspecto da
quimica de polimeros ¢ a cadeia de atomos ligados por covaléncia. Para o polipropileno,

a cadeia polimérica ¢ formada por “n” unidades monoméricas de propileno [59]

46 CH,— CH}*
| n
CH;

Figura 1 — Representagdo da unidade monomérica do polipropileno.

Figura 1.

O polipropileno apresenta diversos graus de ordem estrutural que podem ser
distinguidas pela forma da configuracao espacial do grupo metila. Natta criou o termo
taticidade para descrever as possiveis configuragdes moleculares que este polimero pode

apresentar, representadas na Figura 2. Se o grupo lateral metila estiver no mesmo plano,
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o polimero ¢ denominado isotatico (iPP); quando a unidade apresenta uma alternancia
no plano de referéncia ¢ dito sindiotatico (sPP) e o atatico (aPP), por sua vez, ¢

representada pela desordem, sendo uma configuragao ao acaso [12].

(b)

Figura 2- Representag@o da estrutura dos isdmeros do polipropileno: a) isotatico; b) sindiotatico; e c) atatico.
Fonte:[1].

O polipropileno (PP) é um polimero semicristalino muito versatil, podendo ser
misturado com cargas, agentes de reforco e outros materiais. Além da sua boa
processabilidade, este termoplastico apresenta baixa densidade, elevado ponto de fusao,
boas propriedades mecanicas. Entretanto, o seu uso como plastico de engenharia ¢
limitado pela baixa resisténcia ao impacto. A modificagdo do PP para obter melhores

propriedades tem sido bastante explorada nos ultimos anos [7-9, 60, 61].

Na industria, um parametro de facil determinagdo experimental ¢ utilizado para
determinar a qualidade do polimero e relacionar as suas propriedades de fluidez, ¢ o
indice de fluidez, correspondente a taxa de escoamento do polimero fundido (melt flow
rate, MFI) através de um capilar. Diversos trabalhos na literatura consideram a relacao
entre o valor de MFI de polimeros com um niimero de caracteristicas fisicas e quimicas,
tais como massa molar, viscosidade, resisténcia ao cisalhando e taxa de cisalhamento

[62].

O uso limitado do polipropileno devido a sua baixa resisténcia ao impacto pode
melhorado de diversas maneiras, dentre estas podemos destacar a modificagdo do PP
homopolimero pela formulacdo de blendas poliméricas, adi¢ao de elastdmeros dispersos
na matriz, copolimerizacdo de propeno com eteno ou outra olefina, ou pela adicao de
agente nucleante, tornando esse polimero mais versatil, de forma a aperfeigoar as

propriedades com vidvel relagdo custo/beneficio [58, 60, 63].



O polipropileno copolimero heterofasico ¢ polimerizado com eteno formado por
uma matriz de PP homopolimero ou copolimero randomico no qual encontram se
dispersas borrachas de etileno-propileno ou EPR (etylene-proppylene rubber), Figura 3,
com propriedades elastoméricas, o que diferenciam do copolimero randomico. A
principal propriedade para esse polimero ¢ o aumento da resisténcia ao impacto a baixa
temperatura. A incorpora¢do de um componente elastomérico, aumenta a resisténcia ao
impacto da matriz de PP homopolimero e reduz a rigidez, dureza e resisténcia ao
impacto. Os copolimeros do tipo random ou aleatorio sdo produzidos pela co-
polimerizacdo com pequenas quantidades de etileno que sdo inseridos de forma
aleatoria ao longo da cadeia do PP, apresentam menores propriedades de resisténcia a
baixa temperatura e rigidez devido a dificuldade imposta pelo etileno a cristalizacdo do

material.

- = Matriz Polipropilenc = Borracha de etilenoc-propilenc

Figura 3 - Representagdo esquematica da estrutura molecular do PP copolimero heterofésico.
Fonte: [Autor].

Os copolimeros heterofasicos de maior importancia industrial contém entre 5% e
15% de etileno, com um maximo de 20%, o que provoca a reducdo significativa da
cristalinidade do PP [64]. A quantidade de etileno incorporada na cadeia ¢ ditada pelo

equilibrio geralmente entre propriedades térmicas, Opticas e mecanicas [65].

Visando melhorar algumas propriedades tipicas do polipropileno, vem sendo
realizada a combinagdo desse material com polimeros de etileno. Foi relatado na
literatura que a mistura de PP com polietileno ou copolimeros contendo etileno, ou
varios elastomeros, trazem uma reducdo da rigidez ao PP, por causa da facil
deformabilidade das particulas de borracha. A resisténcia ao impacto por sua vez, ¢
aumentada devido essas particulas atuarem como barreira durante a propaga¢ao de uma
trinca, dispersando as tensdes em diferentes diregdes em forma de deformagao elastica.
A boa compatibilidade do PP com os polimeros de etileno proporcionam um equilibrio

de propriedades ideais [66].



3.2 Blendas Poliméricas

As propriedades dos polimeros podem ser modificadas pela mudanga quimica, ou,
alternativamente, pela mistura fisica de dois ou mais polimeros e ou/copolimeros,
existentes no mercado, formando uma blenda polimérica, com a finalidade de
desenvolver um novo material, segundo Utracki [63]. A combinagdo de polimeros
estimula pesquisas na area de misturas poliméricas, e apresentam um conjunto de
caracteristicas funcionais para um determinado uso tecnoldgico e propriedades
diferentes dos polimeros individuais, sendo obtidos de forma mais rentavel que a sintese

de novos polimeros.

As blendas poliméricas sdo classificadas como misciveis ou imisciveis. As
blendas misciveis possuem como caracteristica, do ponto de vista microscopico, apenas
uma fase apds o processo de mistura de dois polimeros, ou seja, sdo homogéneas. As
blendas imisciveis, por sua vez, sdo heterogéneas (caracterizadas pela presenca de duas
fases distintas), podendo apresentar morfologias de diferentes tipos. Por exemplo,
podem apresentar uma fase dispersa numa matriz continua ou ambas as fases
simultaneamente continuas, conhecida como morfologia co-continua [63, 67]. Devido a
maioria dos pares de polimeros serem imisciveis, ou seja, os polimeros tendem a
separar-se, portanto precisam passar por um processo de compatibilizagdo para

alcancarem um desempenho aceitavel.

O processamento de blendas poliméricas comumente acontece em duas fases, q
primeira denominada de mistura ou preparacdo, onde ocorre a incorporagdo dos
materiais poliméricos em busca do estado de mistura almejado. A segunda fase ¢ a de
moldagem ou conformagdo, que ocorre com a mistura no estado fundido. Ambas as
fases podem influenciar significativamente na morfologia formada e determinardo as

propriedades finais do material [68].

De acordo com Mark [69] existem diferentes métodos de preparagao de blendas
poliméricas, dentre eles podemos citar: mistura mecanica no estado fundido, em solucao

e preparagao por meio de redes poliméricas interpenetrantes (IPN).

O método de mistura mecanica no estado fundido ou “melt blending” ¢ o mais
utilizado e economicamente viavel na produgdo das blendas poliméricas, por permitir a

mistura de polimeros em grande escala. Os componentes da blenda sdo misturados no
9



estado fundido em uma extrusora, preferencialmente do tipo dupla-rosca, que envolve

alto cisalhamento e aquecimento garantindo uma mistura mais homogénea [63, 69, 70].

3.3 Processo de Cristalizacao

Cristalizagdo ¢ o processo no qual a fase cristalina se forma através da
organizac¢do das cadeias poliméricas em lamelas dobradas. Este processo ocorre, quando
o polimero no estado fundido ¢ resfriado a uma temperatura entre a sua transicao vitrea
e a temperatura de fusdo, e o requisito termodindmico ¢ alcangado para que a

cristalizagao ocorra [71].

A cristalizacdo de polimeros, a partir do estado fundido, envolve trés etapas:
nucleagdo primaria, crescimento dos cristais e cristalizacdo secundaria. A nucleagdo
primaria normalmente ocorre pela formagao de nucleos cristalinos que sao formados no
estado fundido. Em seguida, uma nova camada cresce na superficie do niicleo existente
(nucleagdo secundaria). O crescimento do cristal ocorre através da difusdo das cadeias
do polimero fundido até a superficie cristalina e da sua deposi¢do, dobrando-se sobre
esta superficie. A cristalizacdo nao finaliza com o crescimento dos cristais, mas um
processo chamado de cristalizacdo secunddria ocorre, causando um aumento na

cristalinidade e na espessura dos cristais ja formados [72].

A nucleagdo pode ser ainda homogénea ou heterogénea. A nucleagdo homogénea
ocorre em polimeros fundidos puros, nos quais a intensa temperatura, 0 movimento e
flutuacdo das macromoléculas resultam na formacao aleatéria de conjuntos ordenados.
A formacao desses “clusters’’ primarios ordenados torna-se mais pronunciada com a
diminui¢do da temperatura. Neste caso, a formacao de nucleos estaveis € uma processo
aleatorio, portanto, eles podem se formar a qualquer momento durante a cristalizagdo
primaria em qualquer local do fundido, e consequentemente promove uma estrutura
pouco homogénea, tendo em vista que os esferulitos que se desenvolvem na amostra
apresentam tamanhos significativamente diferentes. No caso de nucleacao heterogénea,
os nucleos primarios sdo formados em uma superficie heterogénea, presente no
material, denominado de agente nucleante. Esses auxiliam no processo de cristalizacao,
desde que apresentem energia superficial maior do que a matriz polimérica. Devem ser

estaveis termicamente a temperatura de processamento, € possuir temperatura de fusao
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maior que a do material ao qual foi misturado. Geralmente, o processo de cristaliza¢do
ocorre de forma mais rapida na presenca do agente nucleante, devido a maior densidade
de nucleos gerados na mesma taxa de crescimento, levando ao aumento da temperatura
de cristalizagdao em todos os tipos de polipropilenos. O tamanho do cristalito depende da
temperatura de cristalizacdo e do peso molecular, portanto, uma grande variagdo de
tamanhos pode ser encontrada nos polipropilenos [9, 73]. Na pratica industrial, o
propileno € copolimerizado junto com uma quantidade menor de etileno, a fim de
aumentar a tenacidade e resisténcia em baixas temperaturas do iPP. A presenga de
copolimeros na cadeia do iPP produz uma regularidade menor na cadeia, reduzindo a

temperatura de fusdo e cristalizagdo, e consequentemente, a espessura da lamela [74].

Em blendas poliméricas, o processo de cristalizagdo ¢ complexo e no caso de
blendas misciveis produzidas por polimeros cristalizdveis, a presenca de um
componente amorfo pode aumentar ou diminuir a tendéncia de cristalizagdo no
polimero cristalizavel. Essa tendéncia poder ser influenciada por parametros como a
composicdo da blenda, as condi¢des de processamento e resfriamento, o grau de
miscibilidade, mobilidade dos dois componentes da mistura e a atividade de nucleacao
do componente amorfo [63]. De acordo com Pracella e colaboradores [74], quando os
componentes constituem um sistema miscivel, e apenas um componente pode cristalizar
(em uma faixa de temperatura definida), a cristalizagdo ¢ controlada principalmente
pelos fendmenos de separacdo de fases que ocorrem anteriormente ao crescimento do
cristal. Durante a cristalizagdo, o polimero cristalizavel geralmente solidifica,
expulsando o componente amorfo, que pode se posicionar fora da borda esferulitica
(zonas interesferuliticas), ou pode ser inserido em regides intraesferuliticas (zonas
interlamelares e interfibrilares), dependendo dos valores relativos da taxa de
crescimento de cristais e taxa de difusdo do componente amorfo. Nesse caso, durante a
cristalizacdo, o componente amorfo se comporta como um diluente tal que difunde-se
na frente do crescimento do cristal. No entanto, a mobilidade molecular é bastante baixa
e o componente amorfo pode ser incorporado na regido interlamelar. O componente
amorfo nas misturas de polimeros misciveis geralmente diminui as taxas de
cristalizacdo. No caso de misturas misciveis nas quais ambos 0s componentes sao
cristalizaveis, pode-se observar uma cristalizagdo separada, cristalizagdo simultanea ou
co-cristalizagdo. A cristalizacdo simultanea pode ocorrer quando a faixa de temperatura

de cristalizagdo dos componentes ¢ coincidente, enquanto a co-cristalizagdo ¢ possivel
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se as cadeias poliméricas sdo isomorfas, ou seja, ddo origem a uma unica fase cristalina.
Neste ultimo caso, além da miscibilidade por fusdo, ¢ necessaria uma estreita
similaridade de conformacdao de cadeia, simetria e dimensdes da estrutura cristalina

[75].

3.4 Estudo Cinético de Cristalizacao

O estudo da cinética de cristalizacao ¢ importante, pois as propriedades finais dos
polimeros e de suas blendas dependem do grau de cristalinidade. A partir deste estudo, ¢
possivel analisar como se desenvolveu o mecanismo de nucleagdo e crescimento dos
cristais ou fase cristalina. Para o estudo de cinética de cristalizacdo de polimeros, pode-
se fazer andlise isotérmica ou nao isotérmica e os resultados podem ser analisados

utilizando-se as equagdes de Avrami e suas derivagdes.

3.4.1 Cinética de Cristalizacao Isotérmica
3.4.1.1 Teoria de Avrami

Uma das mais importantes teorias cinéticas do processo de cristalizagdo ¢ a teoria
de Avrami [76-78], a partir da qual ¢ possivel definir os parametros caracteristicos de
crescimento dos cristais. Em sua teoria, Avrami considera que a nucleagdo ocorre ao
acaso, sob a taxa de crescimento cristalino e taxa de nucleagdo constantes. A abordagem
classica de Avrami ¢ frequentemente usada para analisar a cinética de cristalizagao

isotérmica de polimeros, seguindo a Equagao 1.

1— Xy = exp(—Zt") (Equacao 1)

onde X, a fragdo de material cristalizado no tempo #; Z ¢ a constante de velocidade,
funcdo das velocidades que envolve os pardmetros de nucleagdo e crescimento; o
expoente Avrami n ¢ uma constante do mecanismo de cristalizagdo, fornecendo
informagdes qualitativas sobre os processos de nucleacdo e dimensdo de crescimento.

Dependente da geometria do processo de crescimento, n varia entre 0,5< n < 4 [72].
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Durante o processo de cristalizacdo, a fracdo de massa cristalizada ou
cristalinidade relativa (X;) como fun¢do do tempo t, em relacio a massa total
cristalizada, pode ser obtida pela razdo da integral das areas parciais dos picos

exotérmicos e da integral da area total, obedecendo a seguinte equacao:

Jo Car)ar

—~ats E 30 2
= (%,)M (Equacao 2)

Xy =

Sendo: 4H / 4T @ taxa de evolugao de calor;

to € t, representam o tempo inicial e final da cristalizacao, respectivamente.
O grau de cristalinidade (X¢) do polipropileno e das blendas serd obtido pela

entalpia de fusdo, e determinado pela Equacao 3 [79]:

AH¢
AHg*

%(Xc) = ( ) x 100 (Equagao 3)

Onde, AH;¢ a entalpia de fusdo do polipropileno, AH¢ * ¢ a entalpia de fusdo teodrica do

polipropileno 100% cristalino (209 J/g) [79, 80].

Desenvolvendo-se o exponencial da Equa¢dao de Avrami, a Equacdo 1 pode ser

alterada para uma forma de uso pratico, como:
log [—In(1 - X(t))]=log Z+nlog ¢t (Equacao 4)

O processo de cristalizagdo homogénea e isotérmica dos polimeros € continuo e ¢
caracterizado por isotermas em forma sigmoidal. Os parametros de Avrami (n e Z)
podem ser estimados pela inclinagdo da reta obtida a partir do grafico de

log [-In(1 — X(t))] em funcdo dolog t, onde os valores dos expoentes n ¢ Z

correspondem, respectivamente ao coeficiente angular e ao coeficiente linear da curva

na representacao grafica.
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3.4.2 Cinética de Cristalizacao Nao-Isotérmica

O modelo de Avrami ¢ baseado em varias suposi¢des, tais como o crescimento
constante do cristal, a distribui¢do aleatéria dos nucleos, processo de nucleagdo (sem
nucleacdo secundaria) e auséncia de sobreposicao entre as crescentes frentes de
cristalizacdo. Entretanto essas suposicoes geralmente nao sao atendidas na cristalizagao
de blendas poliméricas. Em situagdes reais as condigcdes externas mudam

continuamente, tornando a teoria de Avrami limitada a processos isotérmicos.

Do ponto de vista tecnologico a cristalizagcdo nao isotérmica, se aproxima mais
das condig¢oes industriais, portanto a cristalizagdo a partir deste processo considera que a
cristalizagdo ocorre em um ambiente em continua mudanga de temperatura com o
tempo. Desta forma varias modificagdes foram feitas na equacdo de Avrami com o
objetivo de torna-la aplicavel para descrever a cinética de cristalizagdo ndo isotérmica

destacando, os modelos de Jeziorny, Ozawa, Mo dentre outras [71, 73, 81].

3.4.2.1 Modelo de Jeziorny

Para tornar o modelo Avrami aplicdvel ao processo de cristalizagdo nao
isotérmica, Jeziorny [82] sugeriu que a Equagdo 1 pode ser utilizada, desde que o

parametro Z e o tempo sejam corrigidos conforme as Equagdes 5 e 6 respectivamente.

log Z

log Zc = (Equagdo 5)

_ (To-T)

(Equacao 6)

onde, k.Zc ¢ a constante da cinética de cristalizacdo; ¢ ¢ o tempo de cristalizacdo, Ty € a

temperatura de iniciacdo da cristalizacao (isto ¢, temperatura de inicio da cristalizagao
em t = 0), T a temperatura no tempo de cristalizacdo t e @ ¢ a taxa de resfriamento,

considerando que a temperatura alterada em uma determinada taxa de resfriamento afeta
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a taxa de nucleagdo e o crescimento dos esferulitos, que sdo parametros dependentes da

temperatura.

3.4.2.2 Modelo de Kissinger

A energia de ativagdo da cristalizagdo foi proposta por Kissinger [83] e tem sido
utilizada por varios autores para analisar o comportamento de cristalizagdo de iPP e
outros polimeros [84], considerando a influéncia de diferentes taxas de resfriamento (D)
no processo de cristalizagdo ndo isotérmica, para o transporte dos segmentos
macromoleculares para migrar do fundido para a superficie do cristal, uma equagdo para
calcular a energia de ativagdo (AE) pode ser obtida pela variagdo da temperatura de pico
de cristalizacdo com a taxa de resfriamento [85, 86]. O método de Kissinger segue a

equagao:

2
d Dmf’”” ) _ —AE/R (Equacgao 7)
d (/)

onde R é a constante de gas (8,314 J K mol™") e Tc é a temperatura de pico da

cristalizacdo exotérmica. A energia de ativacdo AE pode ser determinada para formar a

inclinac¢do do grafico de In( ®/(T¢)2) versus 1 /T , € os valores de AE foram listados na
(4

Tabela 18. Para obter o AE calculado, foram utilizados os valores médios de Tc.

3.5 Compdsitos Poliméricos com Nanocargas e Nanocompositos

Nanocompositos poliméricos abrangem uma nova classe de materiais reforgados
com uma baixa quantidade de cargas sintéticas ou naturais inorganicas, com pelo menos
uma das suas dimensdes na escala manométrica. As nanocargas devem-se encontrar de
forma bem dispersas, com o objetivo de melhorar as propriedades do material ou

simplesmente para reduzir custo [87].

Durante os ultimos anos, particularmente os nanocompositos a base de polimeros

e argila, despertaram bastante atengdo da comunidade de pesquisadores e industrias.
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Esses materiais, na maioria das vezes, demostram melhorias notaveis em uma gama de
propriedades, especialmente quando comparados aos polimeros puros ou aos
compositos [88, 89]. Propriedades como resisténcia mecanica, alta estabilidade
dimensional, melhoria de retardancia a chama tém sido reportadas em varios trabalhos

da literatura [90, 91].

A respeito da preparagdo dos nanocompositos polimero/argila, trés estratégias
podem ser comumente utilizadas: polimerizagdo “in situ”, a intercalacao a partir de uma
solucdo e a intercalagdao no estado fundido [30]. O método de intercalagdo no estado
fundido possui inimeras vantagens em relacdao aos outros, além de ser mais promissor
por ser um processo mais rapido e continuo, e ser compativel com os processos da
industria de transformacao. Podemos citar como exemplo, o processo de extrusao e a
moldagem por injecdo que ndo utilizam solventes prejudiciais a saide e ao meio

ambiente [92, 93].

Apobs a mistura do polimero com argilas os nanocompdsitos podem exibir trés
tipos de morfologias distintas, formadas em relagdo a dispersdo da argila no polimero.
Quando o polimero ndo consegue intercalar as camadas do silicato obtém-se uma
estrutura com morfologia aglomerada (microcompo6sito). Se o polimero consegue entrar
no espaco interlamelar aumentando o espago entre as lamelas do polimero, porém sem
destruir o empilhamento natural da argila, tem-se uma morfologia intercalada. Ja
quando o polimero consegue destruir a organizacdo das particulas de argila e penetrar
entre as camadas individuais do silicato, de forma bem dispersa, obtém-se uma
morfologia esfoliada. Essa ¢ a morfologia usualmente desejada quando se busca obter
uma homogeneizagdo de propriedades fisicas e mec@nicas nos nanocompositos,
entretanto ¢ muito dificil de ser alcangada e depende de varios fatores como, o polimero
utilizado como matriz, as técnicas de polimerizacdo, processamento e o teor de argila

utilizado [2].

A maior parte dos nanocompositos pode ser formada pela mistura destas
estruturas ou predominancia de apenas uma delas. A Figura 4 representa os trés tipos de

morfologias [93].
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Figura 4 — Representagdo esquematica de tipos de morfologia dos nanocompositos polimero/argila:

aglomerada (a), intercalada (b) e esfoliada (c). Fonte: [93].
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica retine artigos que complementam a fundamentacao teorica
e apresentam o tema abordado nessa tese, além dos mais recentes trabalhos que

mostram o grande interesse da comunidade cientifica sobre no assunto abordado.

4.1 Blendas de polipropileno e fases elastoméricas

Li e colaboradores [94] estudaram um sistema miscivel de blendas de PP
homopolimero (PP-h) e PP copolimero em bloco (PP-B), utilizando as seguintes
propor¢des de PP-H e PP-B (100/0; 90/10; 70/30; 50/50; 30/70; 10/90; 0/100), onde o
copolimero foi utilizado com o objetivo de melhorar o comportamento de cristalizagao.
As blendas foram extrudadas utilizando uma mini extrusora dupla rosca e caracterizadas
por andlises térmicas e reoldgicas. Eles relataram em seus resultados de DSC que a
temperatura de cristalizagdo (Tc) do PP-B foi maior em torno de 7°C em relagdo ao
HPP. Para as blendas PP-H/PP-B foi observado que os valores de Tc foram semelhantes
e proximas ao valor do PP-B, fendmeno que pode ser correlacionado ao equilibrio entre
nucleacao e crescimento. Os autores observaram, ainda, que nao houve diferenca
significativa entre as temperaturas de fusdo para as diferentes blendas. Para os
resultados de medidas reologicas no modo dinamico oscilatério foi visto que a
viscosidade da amostra HPP ¢ maior do que a do PP-B, desta forma a resisténcia do
fundido do HPP ¢ considerada maior em comparacdo a do PP-B na condi¢do de estudo.
Os autores concluiram entdo que o PP-B pode ser usado como modificador de

nucleacao utilizado para aumentar a velocidade da cristalizagdo das blendas.

Jahani e colaboradores [95] estudaram propriedades térmicas e reoldgicas de
copolimeros polipropilenos de impacto sintetizados por um processo de polimerizagdo
modificado. A copolimerizagdo de etileno e propileno foi realizada em dois estagios de
homopolimerizagdo. O primeiro foi realizado em condigdes de baixa pressdo e
temperatura e o segundo estagio foi feito a alta pressao e alta temperatura. A partir dos
resultados de andlise térmica, os autores observaram que o teor de borracha de propileno
(EPR) aumentou em até 32% em peso com o aumento do tempo de copolimerizagdo de
até 20 minutos. Este aumento também trouxe o aparecimento de outro pico de fusdo em

torno de 127 °C, podendo ser atribuido ao copolimero de etileno-propileno com longos
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segmentos de etileno. Os resultados reoldgicos indicaram que a viscosidade complexa
diminuiu para baixas taxas pelo aumento do tempo de copolimerizagdo, sendo mais
pronunciada sob a influéncia da porcentagem de EPR do que a massa molar da matriz.
Eles concluiram que a fase de EPR tem efeito na nucleacao e cristalizagdo da matriz, e
os copolimeros ricos em etileno formados pelo elevado tempo de copolimeriza¢do ndo

tem efeito consideravel no fendmeno de nucleacao e temperatura de cristalizacao.

Liberman e colaboradores [96] estudaram dois copolimeros heterofasicos obtidos
partir de uma matriz homopolimérica de polipropileno (PP) semelhante, contendo a
mesma quantidade de fase de borracha etileno-propeno (EPR), com composi¢do e peso
molecular diferentes, produzidos pelo catalisador do tipo Ziegler-Natta. Eles
investigaram o efeito na morfologia, propriedades e estrutura molecular destes sistemas
multicomponentes, os quais apresentaram uma microestrutura complexa e morfologia
heterofasica. Os resultados obtidos indicaram que a composi¢do e peso molecular de
fase de borracha (EPR) influenciaram na morfologia e nas propriedades mecanicas dos
copolimeros. As amostras com maior concentragdo de etileno na fase de borracha
(EPR), relacionada com maior razdo de viscosidade devido a presenca de dominios
maiores e comprovada pela microscopia de forca atdmica estdo relacionados a melhoria

das propriedades mecanicas de flexdo e impacto izod.

Keskin e Adanur [10] avaliaram as propriedades mecanicas, morfoldgicas e
térmicas de blendas de PP (polipropileno) e dois tipos diferentes de elastdmeros
termoplasticos na propor¢ao de (50/50) em peso, denominado o primeiro de F1, para o
poli (etileno: propileno: dieno) e o segundo de F2, um copolimero polimero em bloco de
estireno butadieno. Os resultados das propriedades térmicas indicaram que as
cristalinidades das amostras PP/F1 e PP/F2 foram 18,68% e 19,18%, respectivamente,
indicando que a cristalinidade do PP de 36,62% reduziu significativamente, essa
diminui¢do da cristalinidade teve efeito no aumento de resisténcia ao impacto para

ambas as blendas PP/F1 e PP/F2.

Carrubba e Brucato [97] investigaram a cinética de cristalizagdo resultante de
varias condigdes de resfriamento de diferentes tipos de polipropileno isotatico (iPP)
comerciais, em fun¢do dos parametros da massa molecular (Mw), distribuicdo de peso
molecular (DPM), taticidade ou adi¢do de pequenas unidades monomeéricas de etileno e
agentes nucleantes. Os resultados indicaram em particular que o efeito do peso
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molecular ndo parece ser muito relevante, considerando que os iPP comerciais
estudados eram bastante semelhantes, e portanto apresentavam uma diferenga em peso
molecular insuficiente para desenvolver cinética de cristalizagdao diferente. Entretanto,
foi observado que a distribuicdo do peso molecular mais ampla proporcionou um
aumento significativo da cristalizagdo. Em adi¢do também foi relatado que a
incorporagdo de pequenas quantidades de etileno nas cadeias do polipropileno nao
influencia os parametros cinéticos significavamente. Contudo, pode ser observado um
efeito sinergético na cinética de cristalizacdo quando estes estavam combinados com

agentes nucleantes, devido ao aprimoramento da mobilidade da cadeia polimérica.

Pires e colaboradores [98] estudaram o comportamento de cristalizagdo de cinco
blendas de polipropileno isotatico (i-PP), copolimero de borracha de etileno-propileno
(EPR) e copolimero cristalino de etileno-propileno (EPC) obtidas por um sistema
catalitico Ziegler-Natta, com estrutura e composicao diferentes de EPR (na faixa de 50 a
70% em mol.). Os autores reportaram que nao houve alteragdo na temperatura de fusio
e cristalizacdo dos componentes formados pela fracdo cristalina de PP e EPC, associado
a imiscibilidade destes componentes, por sua vez as blendas formadas de PP ¢ EPC
apresentaram variagdo na temperatura de fusdo e cristalizagdo, indicando neste caso
uma redugdo na temperatura de cristalizacdo do PP pela quantidade de EPC presente na
mistura, sugerindo o atraso na nucleagao, relacionado a alta viscosidade do meio devido
a presenga de EPC e EPR fundidos, que diminuiram o coeficiente de difusdo e
consequentemente a mobilidade das cadeias de PP para formacdo dos cristais. Foi
observada também a diminui¢do nas temperaturas de fusdo e cristalizacio de EPC
quando este se apresentava em menor quantidade nas blendas, estando relacionado a
aspectos morfoldgicos, bem como alguma miscibilidade de EPC e EPR presente em
pequenas quantidades, o EPC permaneceu dentro das particulas de borracha, atrasando
cristalizacdo, diminuindo a temperatura de cristalizacdo. Para conteudos mais altos, este
apresentava-se fora da borracha, formando uma tnica fase bem desenvolvida indicado
pelo aumento da temperatura de cristalizagdo. Os resultados de temperatura de fusdo e
cristalizagdo comportaram-se de maneira semelhante ao observado para o EPC na
fragdo cristalina. Os pesquisadores concluiram que a cristalizagdo do PP ¢ EPC nas
blendas foram influenciadas pela presenca da borracha, e a temperatura de cristalizacao
do EPC foi atrasada quando este componente estava em menor quantidade devido a

compatibilidade com EPR.
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Mehrdad e colaboradores [11] avaliaram o efeito do enxerto de um mondomero de
monometil itaconato (MMI) no polipropileno (PP) e copolimero de etileno propileno
randomico (EPR), via reacdo de radical livre. Foram analisadas as propriedades
térmicas e reologicas das blendas produzidas utilizando as propor¢des de PP/EPR 70/30
e 30/70, na presenca e auséncia do mondmero (MMI). Os resultados reoldgicos
indicaram que a viscosidade complexa das amostras diminuiu gradualmente com
frequéncia angular crescente, apresentando um tipico comportamento pseudoplastico
para esses materiais. Em altas taxas de cisalhamento, ocorreu o desemaranhamento das
cadeias dos polimeros resultando na redugdo da viscosidade. Por outro lado, a
viscosidade das blendas aumentou pelo incremento do teor de borracha que apresenta
maior viscosidade. A compatibilizacdo das blendas proporcionou um aumento da
viscosidade quando comparada com a das blendas ndo modificadas, indicando que um
aumento de adesdo interfacial foi alcancado. Os autores concluiram que o PP e EPR
enxertados com MMI se comportaram como compatibilizantes das blendas de PP e

EPR.

4.2 Estudos Cinéticos de Cristalizacao do Polipropileno (PP)

O estudo da cinética de cristalizagdo de polimeros ¢ bastante importante, em
virtude de que as propriedades finais dos polimeros e suas blendas como, Optica e
mecanica, estdo diretamente correlacionadas com o grau de cristalinidade destes
materiais [99]. Portanto, torna-se fundamental a obtengdo de parametros que descrevam
a cristalizagdo do polimero nas condi¢gdes mais proximas possiveis daquelas que
ocorrem durante o processamento real e, a partir deste estudo serd possivel analisar

como se desenvolveu o mecanismo de nucleacgdo e crescimento dos cristais poliméricos.

A cristalizagdo isotérmica nos permite ter um dominio sobre as condigdes de
cristalizacdo a partir de um tempo para uma dada temperatura. Por sua vez, na
cristalizacdo ndo isotérmica, o controle esta relacionado a taxa de aquecimento durante
a formagdo dos cristais com a variacdo da temperatura em relagdo ao tempo. Portanto,
varios estudos tedricos e técnicos tém sido reportados sobre a cristalizagdo ndo

1sotérmica [100].
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A cristalizag¢@o do polipropileno (PP) ¢ controlada pela nucleacdo, crescimento de
cristais e pela diferengca de temperatura do meio ambiente, € compreender os
mecanismos de cristalizacdo com e sem a presenga de agentes nucleantes sob condigdes
dinamicas nos permite desenvolver as correlagdes necessarias entre estrutura-
propriedades que sdo o alvo para produ¢do de materiais com propriedades otimizadas

[50-52].

Kang e colaboradores [101] estudaram a influéncia do peso molecular do
polipropileno (PP) na cinética de cristalizagdo ndo isotérmica. Os resultados revelaram
que o aumento da concentragdo de peroxido, utilizado na preparacdo das amostras para
o desenvolvimento do B-iPP nucleado, provocou uma diminui¢ao significativamente do
peso molecular ponderal médio (Mw) do B-iPP e na diminui¢do gradual da distribuicao
do peso molecular. Em contrapartida, foi observado que o indice de fluidez das
amostras aumentou evidentemente para as maiores concentracdes de peroxido. A
energia de cristalizagdo calculada pelo método de Kissinger revelou para todas as
amostras quanto menor o peso molecular de PP, maior ¢ a barreira energética para a

ocorréncia da cristalizagao (AE).

Mileva e colaboradores [102] estudaram a cinética de cristalizagdo do copolimero
em bloco de polipropileno isotatico com copolimero de etileno-propileno heterofasico
(iPP-EPC) puro e nucleado em diferentes taxas de aquecimento, bem como o efeito de
diferentes tipos de agentes nucleantes como talco, um derivado de sorbitol (DMDBS) e
um polimero de vinil-cicloalcano (PVCH). Os resultados indicaram que o
comportamento de cristaliza¢do para o iPP-EPC puro pode ser descrito como um tipico
homopolimero de propileno nao nucleado, apontando dois eventos exotérmicos, um
relacionado com a cristalizagdo do componente de iPP seguido pela cristalizacdo da
parte de polietileno (PE) no copolimero. O efeito do tipo de agente de nucleagdo na
cinética de formacao da estrutura da matriz de iPP foi observado apenas na faixa de alta
temperatura de cristalizacdo isotérmica havendo uma maior eficiéncia de nucleagdo para
o PVCH seguido de talco e do DMDBS, enquanto que na faixa de temperatura baixa o
iPP-EPC puro cristalizou-se tdo rapido quanto os nucleados. Os autores também
reportaram que comportamento de cristalizagdo do componente de PE no copolimero
heterofasico manteve-se idéntico para todas as amostras, isto €, ndo foi influenciado

nem pela taxa de resfriamento aplicada ou pelo sistema de nucleagao.
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Sharma e Maiti [49] investigaram o efeito do SEBS-g-MA (copolimero de
poliestireno em bloco compatibilizado) na cinética de cristalizagdo ndo isotérmica de
blendas de PP/SEBS-g-MA. No estudo utilizaram calorimetria diferencial de varredura
e com quatro diferentes taxas de resfriamento. Os resultados foram analisados a partir
do modelo Ozawa e Liu. Para blendas, o modelo mais adequado foi o de Ozawa devido
ao papel predominante da cristalizacdo primaria no processo de cristalizacdo e a
negligéncia da cristalizacdo secundaria. A energia de ativagdo do processo de
cristalizacdo nao-isotérmico, AE, por sua vez foi calculada utilizando o modelo de
Augis-Bennetdurante e foi observado que diminui na presenca do copolimero (SEBS-g-
MA) devido a sua maior flexibilidade que permitiu que o movimento da cadeia do PP

fosse mais facil.

Wang e colaboradores [52] estudaram a cinética de cristalizacio de dois
polipropileno-homopolimeros e dois polipropilenos-copolimeros (heterofasico,
propileno-etileno (EP-HECO)) que foram preparados pelo método de cristalizagdo nao
isotérmico e isotérmico. Os resultados indicaram que o segmento de etileno restringiu a
movimentagdo das longas sequéncias do mondémero propileno, podendo ter atuado desta
forma como um agente nucleante da fase B quando a temperatura de cristalizacdo era
muito alta, nesta condi¢do as cadeias moleculares cristalizaram na forma de pequenos
cristais defeituosos, resultando em um multiplo comportamento de fusdo comprovado

pelos termogramas de DSC.

Qin e colaboradores [103] investigaram o comportamento de fusdo, cristalizacao
ndo isotérmica e a cinética de cristalizacdo isotérmica de blendas de polipropileno (PP)
com polietileno linear de baixa densidade (mLLDPE) catalisado por metaloceno,
utilizando a equacdo de Avrami para descrever a cinética de cristalizagdo isotérmica, e a
equacdo de Avrami modificada por Jeziorny, para o processo de cristalizagdo nao
isotérmica. A energia de ativagdo das blendas durante a cristalizacdo foi calculada
utilizando a relacdo proposta por Arrhenius e Kissinger. Os autores relataram em seus
resultados que as blendas de PP/mLLDPE sdo parcialmente misciveis entre as
moléculas de PP e mLLDPE, foi observado que a temperatura de fusdo do PP foi
diminuida com o aumento do teor de mLLDPE, corroborando com o aumento da
cristalinidade das blendas, indicando que o mLLDPE entrou no cristal do PP. A cinética

de cristalizacdo das blendas investigada pelo modelo de Avrami, mostrou que o
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mecanismo de nucleagdo ¢ heterogéneo, apresentando valores de expoente n para o
polimero puro menores do que os das blendas de PP/mLLDPE, indicando que o
mLLDPE ajuda o polipropileno a formar esferulitos mais perfeitos, e para uma mesma
taxa de resfriamento. Entretanto, na mesma temperatura o comportamento observado foi
o inverso. A energia de ativacdo da cristalizacdo derivada da anélise de Kissinger e da
equacdo de Arrhenius por sua vez apresentaram valores proximos, indicando que a
presenca do mLLDPE aumentou a taxa de cristalizagdo de PP no processo de

cristalizagdo ndo isotérmica e diminuiu no processo isotérmico.

Carrubba e Brucato [97] estudaram a cinética de cristalizacdo de diferentes grades
de polipropileno isotatico (iPP), em funcdo da massa molecular média, distribuicao de
massa molecular, copolimerizacdo com pequena quantidade de unidades de etileno, e
adicdo de agentes nucleantes. Os resultados indicaram que os pardmetros cinéticos
foram mais influenciados na presencga dos agentes nucleantes, indicando em particular
que o efeito do peso molecular do polipropileno ndo parece ser muito relevante;
Entretanto o aumento da polidispersidade refletiu significativamente em um aumento na
cristalizacdo. Os autores concluiram que adicdo de pequenas quantidades de etileno nao
influenciam os parametros cinéticos, a menos que estejam combinados com agentes

nucleantes.

Wang e Gao [104] avaliaram o comportamento de cristalizacdo ndo isotérmica de
blendas de polipropileno (PP) com copolimero de propileno-etileno (PP-R) por meio da
equacdo de Avrami modificada e o efeito do PP-R no mecanismo de cristalizagdo do
polipropileno. Os resultados de andlise térmica das amostras apontaram a presenca de
apenas um Unico pico durante o processo de fusdo e cristalizagdo, indicando que os
materiais utilizados na composicao da blenda (PP/PP-R) eram misciveis. A temperatura
de fusdo (T,,) das blendas foi diminuida com o aumento do teor de PP-R corroborando
com os valores de cristalinidade, indicando que a presenga do PP-R tornou o esferulito
menor aumentando o numero de cristais defeituosos. O expoente de Avrami nao
mostrou dependéncia com a taxa de resfriamento e com a composi¢do das blendas
indicando que a nucleacdo das blendas foi heterogénea, com crescimento de esferulitos
tridimensional e que o mecanismo de nucleagdo do polipropileno nao foi afetado pela

presenca do copolimero (PP-R). Por sua vez, a energia de ativacdo pelo método de
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Kissinger indicou que a adi¢do de PP-R favoreceu o aumento da taxa de cristalizag@o

para o teor de 20%, e reduziu ligeiramente com o aumento do teor para 40%.

Nandi e Ghosh [86] investigaram a cinética de cristaliza¢ao ndo isotérmica do PP
homopolimero (PPHP), PP copolimero (PPCP) e PP copolimero nucleado (PPCPN)
usando calorimetria diferencial de varredura (DSC) em diferentes taxas de resfriamento,
e o modelo cinético de Avrami modificado por Jeziorny. Os autores reportaram em seus
resultados que o PPCPN apresentou uma maior temperatura de cristalizagdo quando
comparado aos polimeros puros, indicando que a presenca do agente nucleante, induziu
a nucleagdo heterogénea e a nuclea¢do se deu em temperaturas mais altas. Em baixa
taxa de resfriamento, este material mostrou multiplos picos de cristalizagdo, indicando
que o segmento de etileno presente no copolimero nucleado possui uma tendéncia de se
cristalizar separadamente da cadeia principal do PP. Foi verificado que a percentagem
de cristalinidade (Xc) do PPHP foi superior ao dos copolimeros de PP nucleados e nao
nucleados. Os resultados de cristalizagdo ndo isotérmica indicaram que o tempo de meia
vida de cristalizagdo (t;») aumentou com o aumento da taxa de resfriamento em todas as
amostras, ¢ o PPCPN apresentou uma taxa de cristalizacdo mais rédpida do que os
polimeros puros em uma determinada taxa de resfriamento, indicando que adi¢cdo do
agente nucleante acelerou o processo de cristaliza¢do. Entretanto, a inclusdo do etileno
na cadeia do PP resultou no retardo do processo devido irregularidade estrutural do
copolimero. O parametro de Avrami indicou que nucleacdo foi heterogénea na presenga
do agente nucleante ( n entre 3 e 4) e para os polimeros puros foi constatado nucleagao
homogénea (n entre 2 e 3). A energia de ativacdo de cristalizagdo determinada pelo
método de Kissinger revelou que o composito de PPCPN apresentou uma maior
tendéncia de cristalizacdo em relacdo aos polimeros puros. Para o PPCP foi verificado
uma maior energia quando comparado ao polimero homopolimero indicando que este

material tem menor tendéncia de arranjar-se na superficie cristalina.
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4.3 Compésitos de Polipropileno

Compositos produzidos a partir de blendas de poliolefinas vém sendo vastamente
descritos na literatura cientifica. A adicdo de nanoparticulas em blendas poliméricas
imisciveis tem sido relatada como uma forma de reduzir e estabilizar o tamanho dos
dominios de fase dispersa da blenda podendo, ainda, acarretar na formacdo de uma
morfologia co-continua e, por ser um método de baixo custo, permite modificar a
morfologia desses materiais com o objetivo de aperfeigoar as propriedades mecanicas

dos compositos [4].

Kashyap e Gosh [44] investigaram o efeito do teor da argila nas propriedades
reologicas em regime cisalhante e extensional de compositos de polipropileno com
argila. Os compositos foram produzidos em uma extrusora dupla rosca, com perfil de
temperatura de 190 a 220°C, utilizando polipropileno homopolimero com indice de
fluidez de 1,5 g 10" min™" contendo 1, 3 e 5% em massa de nanoargila modificada com
sal de amonio quaternario. Os resultados da caracterizagdo reoldgica mostraram que em
altas taxas de cisalhamento, os compositos apresentaram menores valores de
viscosidade do que a matriz, o que os autores atribuiram ao alinhamento das lamelas da
argila na direcdo do fluxo. Para baixas taxas de cisalhamento, por sua vez, os autores
observaram um incremento da viscosidade com o aumento dos teores de argila. Os
ensaios de viscosidade extensional dos compositos realizados em diferentes taxas
indicaram que os compositos apresentam um melhor comportamento de endurecimento
por deformacdo (strain-hardening), ou seja, um rapido aumento na viscosidade
extensional da amostra deformada, quando comparado ao polimero puro, destacando-se
os compositos contendo 1% em massa para todas as taxas de deformacdo. As
propriedades de resisténcia a tragdo dos filmes ndo apontaram significativa melhoria.
Segundo os autores, isso ¢ um indicio de aglomera¢do da nanoargila na auséncia do

agente compatibilizante, o que pode ter afetado as propriedades mecanicas.

Espinosa e colaboradores [105] estudaram compositos de polipropileno (PP)
homopolimero (de indice de fluidez = 1,8 g 10" min™) com nanoparticulas de talco nas
seguintes concentracdes: 0, 1, 3 e 5% em massa. Os compdsitos foram preparados
utilizando uma extrusora dupla rosca co-rotacional, com perfil de temperatura 170—190—
200-210-220 °C e velocidade de rosca de 30 rpm. Os autores avaliaram as propriedades
térmicas, mecanicas e sua morfologia. Os compositos apresentaram uma alta
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estabilidade do baldo durante o processo de extrusdo de filme tubular. A auséncia de
degradagdo por termo-oxidacdo durante o processamento foi relatada, além da boa
dispersdo e distribuicdo para todas as concentragdes produzidas. As microscopias de
transmissdo indicaram que a nanoestrutura intercalada foi alcangada. Os compositos
apresentaram um comportamento ductil. O mecanismo de endurecimento por
deformacao (strain hardening) foi notado no fim das curvas em ambas as direcdes
testadas, em consequéncia da orientagdo cristalina. Os autores concluiram que as
particulas de talco atuaram como agente de nucleagdo no PP devido a orientagdo
produzida pelo talco, melhorando as propriedades dos compdsitos e indicando que estes

materiais poderiam ser empregados como embalagens.

Tabatabaei e Ajji [47] prepararam filmes por extrusdo de filme tubular
monocamada de PP com argila com o objetivo de investigar o efeito da adicdo de
nanoargila nas propriedades mecanicas destes filmes. Foram utilizados dois tipos de
polipropileno com indice de fluidez de 1,2 g 10™" min™ (PP-1) e 12 g 10” min™ (PP-2), e
argila organicamente modificada (Cloisite 20A). Os resultados de DRX acompanhado
da caracterizagdo morfoldgica por microscopia eletronica de varredura mostraram que
0os compositos apresentaram fase dispersa com baixa intercalacdo e esfoliagdo e
alinhamento significativo das lamelas da argila na direcdo do fluxo. A presenca de 5%
de argila acarretou em um aumento de aproximadamente 40% no modulo de Young dos
compositos. Entretanto, foi acompanhada por uma redu¢do no alongamento e a
resisténcia a tragdo permaneceu praticamente inalterada. Os autores concluiram que a
falta de compatibilidade entre cadeia apolar de PP e a natureza polar das camadas de

silicato acarretou em perda nas propriedades mecanicas.

Mirzadeh e Kokabi [45] estudaram o efeito do teor de argila, compatibilizante, e
razdo de estiramento longitudinal em filmes de compoésitos de polipropileno. Os
compositos foram produzidos utilizando um PP com indice de fluidez igual a 3 g 10™
min™', o PP-g-MA (polipropileno compatibilizado com anidrido maleico) foi empregado
como compatibilizador e argila Cloisite 15A modificada como carga. Os resultados de
DRX indiciaram uma alta intercalagdo dos compositos concentrados, comprovando a
eficiéncia da utilizagdo do agente compatibilizante que provocou o aumento do espago
basal entre as lamelas da argila. Esse comportamento também foi observado para os

filmes, e foi confirmado pelas microscopias eletronica de varredura. Os resultados da
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analise térmica, dindmica mecanica (DMTA) indicaram que os modulos de
armazenamento dos filmes dos compositos foram maiores em relagdo aos filmes de

polipropileno, devido a reducao da temperatura de transigdo vitrea.

Meshal e colaboradores [106] estudaram propriedades térmicas e reologicas de
nanocompdsitos preparados utilizando polipropileno, argila montmorilonita (teores de
1.25, 2.5, e 5% em massa) e dois surfactantes (amoénio e imidazolio). A partir dos
resultados das propriedades térmicas, os autores observaram que os nanocompositos
produzidos com argila modificada com imidazolio (IMMT) apresentaram temperatura
de fusdo menor que os produzidos com a argila modificada com aménio (AMMT). Foi
notado também que houve um aumento na temperatura de cristalizacdo e no teor de
cristalinidade de todos os nanocompositos, independente da modificagdo superficial das
argilas. Este fato pode ser explicado pelo efeito das camadas de argila terem atuado
como um agente de nucleagdo. Os resultados dos ensaios reoldgicos mostraram que
houve um aumento nas propriedades viscoelasticas a medida que a concentragdo de
argila aumentou, estando associado a dificuldade na mobilidade dos segmentos do
polipropileno. Além disso, os nanocompositos PP-IMMT apresentaram menor

viscosidade complexa, devido a menor interagdo da argila.

Yussuf e colaboradores [107] investigaram as propriedades térmicas e reoldgicas
de compdsitos de PP/OMMT produzidos com teores de 1, 2, 3 e 4 pcr (partes por cem
de resina), processados em extrusora dupla rosca. Os autores reportaram em seus
resultados que o composito produzido com 3% de MMT apresentou a maior
temperatura de fusdo quando comparado ao polimero puro, indicando que a adi¢cdo da
argila influencia na estabilidade térmica do polipropileno. Entretanto, essa estabilidade é
reduzida com o acréscimo no teor de argila. Em relagdo as propriedades reologicas, os
autores destacaram que a adi¢do de argila no polipropileno aumentou a viscosidade
complexa dos compositos e essa tendéncia também foi observada para os mddulos de

perda e de armazenamento, para todos os compositos.

Alves e colaboradores [108] avaliaram propriedades mecanicas compositos de
PP/argila/PP-g-MA/erucamida contendo 5% (em massa) de argila montmorilonita
organofilica (Cloisite 20A), 5 e 15% de PP-g-MA como agente compatibilizante e 0,
0,5% e 1% de cis-13-docosenamida (erucamida) como agente co-intercalante. Os
compositos foram preparados por intercalacdo no estado fundido pelo processo de
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extrusdo. Os resultados indicaram que as blendas PP-g-MA/PP apresentaram aumento
no moédulo de elasticidade e que a resisténcia a tragdo ndo foi alterada com o aumento
do teor de compatibilizante. A presenca do agente compatibilizante facilitou a agdo
refor¢ante da argila por meio de uma maior intercalacdo. A presenca do co-intercalante
aumentou significativamente a distancia interlamelar da argila em todos os compositos,

em geral, ndo afetando notavelmente o comportamento mecanico.

Garcia-Lopez e colaboradores [109] avaliaram o efeito de compatibilizantes com
agentes de dispersdao em compdsitos de polipropileno/argila, fazendo uso de maleato de
dietila (DEM) e anidrido maleico (MAH) como agentes compatibilizantes. Foram
realizadas caracterizagdes mecanicas e microestrutural dos compdsitos com argila
montmorilonita comercial e uma argila bentonita sddica purificada e modificada com
ions octadecilamonio. A partir dos resultados de resisténcia ao impacto, os autores
observaram, de forma geral, uma diminui¢cdo nessa propriedade dos compoésitos com
aumento do teor de argila. Além disso, mudancas mais efetivas sdo observadas quando
o MAH ¢ utilizado como agente compatibilizante, resultando na diminuicdo da
resisténcia ao impacto. Os autores concluiram que o moddulo de elasticidade e a
resisténcia ao impacto sdo muito influenciados pelo contetido do agente de acoplamento
e também pela qualidade da argila, principalmente quando o MAH ¢ usado. O DEM,
por sua vez, tem um baixo efeito compatibilizante devido a sua baixa polaridade, o que

diminuiu a dispersdo da argila na matriz polimérica.

A resisténcia ao impacto ¢ o comportamento de fratura de compdsitos de
polipropileno reforcados com argila foi o foco do estudo de Yuan e Misra [110]. De
forma especifica, os autores avaliaram o micromecanismo da deformacdo pléstica
durante o carregamento de impacto, observando que a adi¢do de argila ao polipropileno
aumenta a resisténcia ao impacto na faixa de temperatura de 0 a 70°C. Esse aumento,
segundo aos autores, esta associado com a mudanca no mecanismo primario de
deformacao plastica do polipropileno de trincas do tipo-v que passa a ser por
microvazios-coalescéncia-fibrilagdo nos compositos. Para temperaturas menores que
0°C, ndo foram observadas variagdes na resisténcia ao impacto dos compositos, quando

comparados ao polipropileno puro.

Deshmane, Yuan e Misra [111] avaliaram a combinacdao de resisténcia e
tenacidade em poliolefina termopléstica reforcada com nanoargila. Foram realizadas
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caracterizagdes mecanicas por ensaios de tracdo e impactodo tipo Izod. A partir dos
resultados, os autores afirmaram que a adi¢ao de reforgo resulta no aumento do médulo
de eclasticidade, da resisténcia a tragdo e da resisténcia ao impacto. Os autores
concluiram que o aumento na resisténcia ao impacto foi atribuido a forte interagao entre
a argila e a matriz polimérica, confirmada pelas analises de microscopia eletronica de

varredura.

O comportamento de impacto Charpy de compdsitos de polipropileno reforcado
com argila/fibra de basalto a varias temperaturas foi foco do estudo desenvolvido por
Khalili e colaboradores [112]. Foram obtidos ncompdsitos de PP/argila com e sem fibra
de basalto, na presenga de PP enxertado com anidrido maléico como compatibilizante.
A partir dos resultados, pode-se observar que a adi¢do de teores de argila na matriz de
PP pode efetivamente aumentar a resisténcia ao impacto, independente da temperatura
de ensaio realizada. Segundo os autores, isso ocorre, pois a presenca da argila aumenta a
resisténcia a propagacao de trincas do PP. Os autores destacam que o refor¢o observado
pode estar associado a orientacdo da camada de argila, bem como a orientagdo
molecular. A melhoria da tenacidade dos compositos pode ser alcangada, quando a
argila na matriz de PP pode suportar a propagacao de trincas com o aumento do teor de
argila a temperatura ambiente, indicada pelo aumento da resisténcia ao impacto. Para os
compositos reforcados com argilas e fibras de basalto, os autores observaram que a
resisténcia ao impacto dos compoésitos aumentou com a adigdo de maiores teores em
massa de argila. Além disso, observou-se que a resisténcia ao impacto das amostras de
compositos de PP/argila/BF ¢ menor do que a resisténcia ao impacto dos compdsitos

produzidos apenas com argila, devido o comportamento fragil das fibras de basalto.

No estudo de Klitkou, Jensen e Christiansen [113], foi avaliado o efeito de
diversas extrusdes na resisténcia ao impacto de compdsitos de polipropileno/argila. Os
compositos foram obtidos em extrusora dupla rosca e o processo de extrusao foi
repetido varias vezes para aumentar o tempo de residéncia na extrusora e, através disso,
obter uma maior dispersdo das particulas. No que diz respeito a resisténcia ao impacto
do tipo Izod, os resultados indicaram um aumento para maiores tempos de residéncia,

ou seja, com uma melhor dispersao da argila na matriz de PP.
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5.  MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

Os materiais utilizados para realizagdo deste trabalho foram dois polipropilenos
homopolimeros de indices de fluidez diferentes (MFI-1,5 e 10) e um copolimero
heterofasico de etileno-propileno (MFI-0,8). O agente compatibilizante utilizado foi
polipropileno enxertado com anidrido maléico (PP-g-MA) com objetivo de melhorar a
dispersdo da argila nos polimeros. As caracteristicas dos polimeros utilizados estao

listadas abaixo.

e PP-h, 5 - polipropileno homopolimero comercializado e produzido pela Braskem
S/A, de nome comercial H604, com indice de fluidez de 1,5 g 10" min™ (230°C,
2,16 kg).

e PP-hj( - polipropileno homopolimero comercializado e produzido pela Braskem
S/A, de nome comercia H301, com indice de fluidez 10 g 107" min™ (230°C,
2,16 kg).

e PP-cogg9 - copolimero heterofasico comercializado e produzido pela Braskem
S/A, de nome comercial CP741, com fluidez de 0,89 g 10" min! (230°C, 2,16
kg) e elevada resisténcia do fundido.

e PP-g-MA (OREVAC CA-100)- polipropileno quimicamente funcionalizado com
um elevado teor de anidrido maléico comercializado pela Arkema Technical
Polymers Division e produzido pela UL Prospector, com indice de fluidez 10 g

10" min™ (190°C, 0,325 kg).

Para obtencdo dos compositos, foram utilizados dois tipos de montmorilonita
organicamente modificadas e fornecidas comercialmente: Cloisite® (10A e 20A). As
argilas foram fornecidas pela empresa Southern Clay Products, INC (BYK Additives
Company).

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades destes polimeros especificadas na
ficha técnica do fabricante e a Tabela 2 mostra as principais caracteristicas do

tratamento das argilas Cloisite™, obtidas da ficha técnica do fabricante.
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Tabela 1 - Propriedades dos polipropilenos sob as condi¢des estabelecidas de acordo com as

normas.
Métod
Propriedades HG604 | H301| CP741 | CA-100 | Ag%\f)
Indice de fluidez (g/min) 1,5 10 0,89 10 D-1238
Densidade (g/crn3 ) 0,905 0,905 0,895 0,905 D-792
Resisténcia a tragdo (MPa) 36 32 25 22 D-638
Alongamento na ruptura (%) 12 14 17 12 D-638
Moédulo de flex@o (GPa) 1,4 1,2 0,9 0,88 D-790
Resisténcia ao impacto Izod a
2 2 NB - D-2
23°C (J/m) > . 36
Resisténcia ao impacto 1zod a
20°C - - 36 - D-256
Dureza (Rockwell) 102 100 57 - D-785
HDT- 0,455 MPa (°C) 89 91 79 -| D-648

Fonte: Tabela de especificacdo da Braskem S.A e Arkema; NB = Non-break.

Tabela 2 - Propriedades das argilas e Cations surfactantes utilizados Cloisite®.

Cloisite® 10A Cloisite® 20A
Modificador OMBHT OM2HT
organico
Capacidade de troca . .
125 /100 | 95 /100 1
cationica meq g argila meq g argila
Porcegtagem da <% %
mistura
doo1 19.2A 31.5A
Densidade 1,9 g/cc 1,77 g/cc
Cor Off white Off white

CH, CH,

(. [~ 8% Cutiy L = 86% Cy
Estrutura CH— ,Iq — CHy —<C_)> HHS :&Efj:a CH— TJ HT HT{1 :?;&?:ﬁ?r

HT HT

i(alquil
(alquil de sebo hidrogenado) .dl(a quil de gebo .
Nome e . . hidrogenado) dimetil
benzil dimetil amoénio .
amonio

*T ¢é o alquil de sebo. Fonte: Soutrern Clay Products, Inc.
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5.2 Meétodos

Nesta se¢cdo serdo descritos os métodos utilizados na producdo das blendas e
compositos que foram desenvolvidas nesse trabalho necessarios para caracterizar os
sistemas quanto as propriedades mecanicas em tragdo, avaliando os efeitos do indice de
fluidez nas blendas e compdsitos, o efeito do teor de PP copolimero, bem como o tipo e

teor de argila empregada na produgdo dos compositos.

5.2.1 Preparacao das blendas e compositos PP-h/PP-co

As matérias-primas antes da producdo das blendas foram secas durante quatro
horas a temperatura de 120 °C utilizando uma estufa de fluxo de ar. Em seguida as
blendas foram produzidas em uma extrusora monorrosca de marca Wortex modelo
WEX30, pertencente ao Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sergipe (DCEM), com didmetro da rosca de 30 mm, razao de
rosca de L/D = 34, utilizando uma rosca com duplo filete na zona de compressao/fusao
e elemento de mistura Maddock no final da zona de dosagem, com objetivo de aumentar
a eficiéncia da mistura. Foi utilizado um perfil crescente de temperatura (160 a 200 °C)
e rotacdo de rosca de 60 rpm. Todas as composi¢des de blendas foram produzidas
utilizando 5% em massa de PP-g-MA. As blendas extrudadas e posteriormente cortadas
na forma de pellets foram secos durante 4 (quatro) horas a temperatura de 120 °C em

estufa e armazenadas para preparagdo dos compositos.

As blendas empregadas como matriz dos compositos e as argilas foram secas
antes do processamento durante quatro horas a temperatura de 120 °C utilizando uma
estufa de fluxo de ar. O método adotado para obtencdo dos compositos foi o de
intercalag¢do no estado fundido. Este método possui inimeras vantagens em relagdo ao
método de polimerizagdo “in situ” e a partir de solucdo, além de ser mais promissor por
ser um processo mais rapido e continuo, é compativel com os processos da industria de
transformagao, além de nao utilizar solventes prejudiciais a saide e ao meio ambiente

[92, 93].
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As formulagdes produzidas sdo mostradas na Tabela 3 e 4. Os compositos foram
preparados na extrusora monorrosca WEX30, utilizando as mesmas caracteristicas do
processamento das blendas poliméricas descritas anteriormente. Apos processamento
por extrusdo, os compositos produzidos foram secos conforme condicao citada e
armazenados em embalagens individuais para posteriormente serem utilizados na

producdo dos corpos de prova.

Tabela 3-Composi¢do das blendas processados por extrusio.

Simbologia COH(III:;):)I cao
(BLENDAS) (PP-h/PP-co)
PP-hy (100)
PP-h, 5 (100)
PP-cop 39 (100)
(75/25)
PP-h;¢/PP-cog g9 (50/50)
(25/75)
(75/25)
PP-h; 5/PP-c0 89 (50/50)
(25/75)

Onde a sigla PP-h, refere-se ao polipropileno homopolimero e o PP-co, refere - se ao
polipropileno copolimero de impacto, também denominado comercialmente de

copolimero heterofasico.
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Tabela 4- Composi¢do dos compositos processados por extrusio.

Simbologia Composicao Simbologia Composicao
(Nano 10A e 20A) (Pcr) (Nano 10A e 20A) (Pcr)
com 3% (PP-h/PP-coy.39) com 5% (PP-h/PP-coy.39)
PP-h;o/310A PP-hy¢/510A
PP-h;¢/320A (100/3) PP-h;¢/520A (100/5)
PP-h; 5/310A PP-h; 5/510A
PP-h; 5/320A (100/3) PP-h; 5/520A (100/5)
PP-COO,89/3 10A PP-COojgg/S 10A
PP-CO(),89/320A (100/3) PP-C00539/520A (100/5)
2 2
PP—hl()/PP—CO()789/3 10A EZ;;S?};;; PP—hlo/PP—COO’g9/5 10A Ezgjsgjzi
PP-h;(/PP- /320A PP-h,(/PP- /520A
10/ =C0089 (50/50/3) 107 C0085 (25/75/5)
2 2
PP—h1,5/PP—000,89/3 10A EZ;;S?};;; PP—h1,5/PP—C00539/5 10A Ezgjsgjzi
PP-h; s/PP- /320A PP-h, s/PP- /520A
Ls/EE=0008 (25/75/3) Ly E=C008 (25/75/5)

5.2.2 Preparacao dos corpos de prova por injecao

Antes da produgdo dos corpos de prova pelo processo de injecdo, os polimeros

puros, suas blendas e compositos extrudados na forma de pellets foram secos em estufa

de ar circulante por 4h na temperatura de 100 °C. Posteriormente, os materiais foram

moldados na forma de gravata com dimensdes de acordo com norma ISO 3167,

utilizando uma maquina de injecdo modelo BATTENFELD HM 45/210 pertencente ao

Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sergipe

(DCEM). Foram injetados em média 30 corpos de prova de cada composi¢do, para

realizagdo dos ensaios mecanicos (tracdo e impacto [ZOD), reologico (dinamico

oscilatdrio), e de caracterizacao térmica. As condi¢cdes de moldagem estdo apresentadas

na Tabela 5.
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Tabela 5-Condigoes de moldagem dos corpos de prova por injecao.

Etapa do ciclo Condicoes de processamento
Alimentagao= 170°C
Compressao=180°C
Temperatura Dosagem= 200°C
Bico=200°C
Molde= 30 °C
Vazdo= 50 cm’/s

Injecao Comutacao por pressao=1000 bar
Recalque Pressao= 700 bar
Tempo=15s
Rotacdo da rosca= 150 m/s
Dosagem Volume dosado= 40 cm’ X
Volume de descompressao=5 cm
Contra-pressao=30 bar
Resfriamento Tempo=25s
Forca de fechamento 450 kN
Tempo de ciclo médio 52s

5.3 Caracterizacoes das blendas e compdsitos

5.3.1 Caracterizacao reoldgica

Com o objetivo de avaliar o efeito da argila nas propriedades viscoelasticas em
regime dindmico oscilatorio, os compositos com 3% da argila 10A e 20A foram
caracterizados em um reometro ANTON PAAR, modelo MCR302, pertencente ao
Laboratorio de Caracterizacao de Materiais -DCEM/UFS. As amostras foram ensaiadas
utilizando geometria de placas paralelas de 25 mm didmetro e 1 mm de espagamento
entre placas e temperatura de 220°C. Os ensaios foram conduzidos em regime dinamico
oscilatorio dentro do intervalo de viscoelasticidade linear, no intervalo de frequéncia
angular de 500 a 0,01 rad/s, com amplitude de deformag¢ao de 2%. Onde foram obtidas
as seguintes propriedades reologicas: viscosidade complexa (n*), moédulo de perda (G”)
associado a dissipagdo de energia em cada ciclo, ¢ modulo armazenamento (G’)
associado ao armazenamento de energia em cada ciclo, sendo estas propriedades

medidas em funcdo da frequéncia, e os graficos apresentados em escala logaritmica.
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Para célculo da linha de aditividade, foi feito uso da equagdo de aditividade

logaritmica (Equagdo 8) proposta em [114, 115]:

logn* (w) = @p (logn" (w))1 + (1 — 0p) (logn™ (w)); (Equagdo 8)

Onde: n* (o) corresponde a viscosidade complexa em funcdo da frequéncia
angular (os indices 1 e 2 correspondem aos dois polimeros constituintes da blenda

polimérica) e @g corresponde ao teor em massa do polimero 1.

5.3.2 Medidas de indice de fluidez

Foram realizadas medidas de indice de fluidez dos polimeros puros ¢ das blendas
produzidas com PP-homopolimero com indice de 10 e 1,5 e PP-copolimero com indice
de fluidez de 0,89, utilizando um plastometro da marca DSM, modelo MI-1, seguindo a
norma ASTM D 1238/95, que expde que a temperatura ¢ a massa padrio para o
polipropileno devem ser de 230°C e 2,16Kg, respectivamente, pertencente ao
Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais -DCEM/UFS. A pesagem das amostras foi
realizada em balanca de precisdao da marca RADWAG, modelo AS 220/C/2.

Para andlise dos resultados das blendas poliméricas foi feito uso da linha de
aditividade, obtida por meio da regra da mistura [116], correspondente a soma do valor
da propriedade de cada polimero vezes sua fragdo volumétrica, representada pela

Equacao 9:

P=P; X0 +P;x0, ( Equagao 9)

Onde P corresponde a propriedade (indice de fluidez) da blenda, ¢ corresponde ao teor
em massa dos componentes e os indices 1 e 2 correspondem aos dois polimeros

constituintes da blenda polimérica.
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5.3.3 Caraterizacao Térmica por Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A andlise térmica por DSC ¢ uma técnica amplamente utilizada para medir as
mudancgas exotérmicas e endotérmicas dos polimeros através da variagao de entalpia.
Essa analise foi realizada para determinar a temperatura de fusdo (7m), temperatura de
cristalizagdo (7c) assim como o percentual cristalino (%Xc) das blendas, polimeros
puros e compositos. As andlises foram realizadas em equipamento NETZSCH DSC

200F3 MAIA pertencente ao Laboratorio de Caracterizagao de Materiais -DCEM/UFS.

As amostras foram analisadas em panelas de aluminio fechadas e para cada
analise foram utilizadas amostras com massa em torno de 7 mg em uma balanca
analitica, marca RADWAG, modelo AS 220/C/2. As analises foram realizadas em
duplicata, obedecendo a seguinte programacdo da corrida do DSC: primeiramente foi
realizado um aquecimento num intervalo de temperatura de 20°C a 220°C, com uma
taxa de 20 °C/min, e esta temperatura foi mantida por um periodo de 5 minutos com a
finalidade de eliminar a historia térmica da amostra. Em seguida, as amostras foram
submetidas a um resfriamento controlado a 20°C, em uma taxa de 10°C/min, para
determinagdo da temperatura de cristalizagdo (T,.). A temperatura ¢ entalpia de fusao
(T, e AHy) foram determinadas em um segundo utilizando a mesma taxa de
aquecimento até 200°C. As analises foram realizadas sob fluxo de nitrogénio como gas

de purga e protecao, numa vazao de 25 ml/min.

As temperaturas de méaximo de fusdo e cristalizagdo (7, e T,) foram determinadas
nos picos das transigdes na curva de aquecimento e resfriamento respectivamente, os
valores das entalpias de fusdo das amostras estudadas foram determinados pela area da
regido de fusdo dos graficos de fluxo de calor versus temperatura. O grau de
cristalinidade (X¢) do polipropileno e das blendas serd obtido pela entalpia de fusdo, e

determinado pela Equagdo 3 [79].
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5.3.4 Ensaio de tracio uniaxial

Inicialmente foi realizado o ensaio de tragdo de engenharia nas blendas e
compositos com o objetivo de investigar o comportamento mecanico do material. O
ensaio de tracao foi realizado segundo a norma ISO 527-1 em uma maquina de ensaio
universal Instron, modelo 3367 com capacidade de 30 kN, utilizando célula de carga de
SkN (Figura 5) do Laboratorio de Ensaios Mecanicos do Departamento de Ciéncias e

Engenharia de Materiais (DCEM).

Para realizacao do ensaio foram utilizados em média 8 corpos de prova na forma
de gravata com as seguintes dimensdes nominais: largura = 10 mm, comprimento inicial
(LO) = 115 mm e espessura (T) = 4 mm para cada composi¢ao de blendas e compositos.
A velocidade de deslocamento do travessdao adotada foi de 50 mm/min. Antes da
realizagdo dos ensaios, os corpos de prova foram acondicionados no laboratério com
temperatura de 23°C por 24 horas. Deste ensaio, foram obtidos o mddulo de elasticidade
(E), a tensdo (oy) e a deformagdo no escoamento (gy), a tensdo (o;) e deformagdo na
ruptura (g;) a partir do software Bluehill proprio do fabricante do equipamento de ensaio

mecanico.

Figura 5 - Maquina universal de ensaios Instron 3367.
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5.3.5 Ensaio de resisténcia ao impacto pendular tipo IZOD

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados em uma maquina CEAST
INSTRON 9050 pertencente ao Laboratorio de Polimeros do Senai/Cimatec/BA com
martelo de 2,7 J e configuragdo 1ZOD, conforme norma ISO 180:2000 [117]. Para
realizacdo do ensaio foram utilizados 5 corpos de prova confeccionados seguindo a

norma ISO 527-1A e adaptados para o ensaio de impacto.

Os corpos de prova utilizados nos ensaios foram preparados utilizando uma
entalhadeira Ceast modelo Notch Vis com configuracdo de entalhe tipo V com 45° ¢ 2
mm de profundidade. Antes da realizacdo dos ensaios, os corpos de prova foram
acondicionados no laboratério com temperatura de 23°C e umidade de 55% por 24
horas. Os resultados de resisténcia ao impacto dos polimeros puros e composigdes
estudadas foram obtidas pelo calculo da energia de impacto em Joule divida pela area

sob o entalhe da média de 5 amostras expressa em kJ/m”.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacao reologica das blendas poliméricas

A caracterizagdo reologica na area de polimeros ¢ primordial, pois estar
profundamente relacionada com as propriedades de escoamento destes materiais em
diversos processos de transformagdo (extrusdo, injecdo, sopro, etc.) [118]. A andlise
dinamica oscilatoria, por sua vez, nos permite separar a contribui¢do das componentes
elasticas (armazenamento de energia) e viscosas (dissipagdo de energia) em materiais
viscoelasticos, por exemplo, em fungdo da frequéncia. Neste trabalho os experimentos

foram conduzidos isotermicamente.

A compreensdo das propriedades reologicas dos materiais puros e blendas
poliméricas sdo importantes na aplicacao, desenvolvimento e no processamento destes
materiais. Um pardmetro tecnoldgico no controle da qualidade usado para avaliar a
fluidez do material fundido sob condi¢des padrio, ¢ o indice de fluidez (MFI) [119].
Viarios pesquisadores que o indice de fluidez possui uma relagdo entre propriedades
fisicas e quimicas como, por exemplo, a viscosidade, resisténcia ao cisalhamento,

distribuicao de massa molar [120].

A elevada massa molecular dos polimeros faz com que estes adquiram vérias
conformagdes, o que leva ao emanharamento entre as cadeias. A Figura 6 adaptada de
Bretas [118], nos permite indicar para qual dire¢do o ponto G’= G’’ vai se deslocar se a
massa molar e a distribui¢do de massa molar forem alteradas. Por meio deste ponto de

intersecdo € possivel determinar a polidispersividade que indica a DMM do polimero.
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Figura 6 - Curva de G’ ¢ G’’ de um dado polimero, indicando como a frequéncia se desloca com a
variagdo do peso molecular e da distribui¢do de peso molecular. Fonte: [118].

A Figura 7 apresenta as curvas de G” e G”’, dos polimeros usados neste trabalho
para a producdo das blendas poliméricas. Na frequéncia em que os modulos de
armazenamento (G') e perda (G’’) sdo iguais (ponto de cruzamento) indicados pelas
setas, ocorre intera¢do intermolecular, sendo possivel determinar empiricamente a
massa molar e comparativamente a polidispersdo, bem como a avaliagdo de um tempo

de relaxamento, como relatado por diversos autores [121, 122].

Verificou-se que o PP-co apresentou o ponto de intersecdo entre 0 G’ ¢ G’ em
menores frequéncias, seguido pelo PP-h;s e PP-hjy na presenca do agente
compatibilizante, indicando que o copolimero apresenta uma maior massa molar quando
comparado ao demais materiais estudados. Isso ocorre, pois a medida que a massa
molar aumenta, a curva de intersecdo desloca-se para frequéncias menores, ou seja,
polimeros de maior massa molecular apresentam maiores valores de moédulo de

armazenamento [93].
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G, G (Pa)

Figura 7 - G’ ¢ G”’ em func¢do da frequéncia angular para os polimeros modificados com agente

Os valores de G’ e G’ para algumas frequéncias estdo apresentados na Tabela 5.
Fazendo uma analise em relagdo a distribui¢do de massa molecular, observando a
posicdo dos pontos nas curvas onde G’ = G’’°, pode-se inferir que o PP-copolimero
apresenta uma distribuicdo de massa molar mais estreita e proxima ao comportamento

do PP-h;s. O PP-hjy por sua vez, apresenta uma distribuicdo larga de massa molar
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quando comparado ao copolimero.

Tabela 5-Valores do modulo de perda e armazenamento para os materiais estudados para algumas

compatibilizante.

1000

frequéncias.
Frequéncia PP-co PP-h, s PP- hyo
Angular b 29 b 29 b 29
(rad/s) G’ (Pa) G”’ (Pa) G’ (Pa) G”’ (Pa) G’ (Pa) G’ (Pa)
500 189660,70 | 72581,35 | 141071,97 | 58268,14 | 69110,41 42246,58
50 90337,46 | 55927,11 | 63624,53 | 42155,14 | 21705,65 | 22436,27
5 28089,79 | 28830,96 | 18584,90 | 20186,84 | 3895,76 6988,86
0,5 4957,29 9024,15 2998,35 5838,00 349,95 1317,48
0,05 473,46 1644,35 203,94 881,59 13,44 146,26




Pelo ensaio reoldgico, considerando o ponto de intersecdo de G’ e G, foi
possivel determinar que o material com menor indice de fluidez ¢ o que possui maior
massa molar, e também maior elasticidade (G’) e distribuicdo de massa molar mais

estreita.

As Figuras 8 (a) e (b) apresentam a variagdo da viscosidade complexa dos
polimeros puros e das blendas de PP-h/PP-co, em funcdo da frequéncia angular. Pode-se
observar que houve uma mudanga de comportamento no estado fundido entre os grupos
devido a diferenca de indice de fluidez do PP-h. Nota-se ainda que em ambos os grupos
de blendas de PP-h/PP-co, o PP-co mostrou-se mais viscoso sobre toda a faixa de
frequéncia, e as blendas tiveram um comportamento intermedidrio entre o PP-co ¢ o PP-

h, independente do indice de fluidez.

As blendas produzidas com PP- h; s (Figura 8(a)) ndo sofreram uma significativa
alteracdo nos valores de viscosidade complexa com o aumento no teor de PP-co. Este
comportamento pode ser explicado pelo fato de que os dois polimeros utilizados na

producao da blenda apresentam o MFI (indice de fluidez) muito proximos.
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Figura 8 - Viscosidade complexa x frequéncia angular das blendas: (a) PP-h, s/PP-co e (b) PP-h,,/PP-co.

Para as blendas produzidas com PP-h;, (Figura 8 (b)), foi notado que os valores
de viscosidade complexa, aumentaram progressivamente, ou seja, a adicdo de um
polimero mais viscoso (PP-co) aumentou a viscosidade das blendas. O comportamento
pseudopléstico pode ser observado para todas as amostras pela diminui¢do gradual da

viscosidade complexa com o aumento da frequéncia angular [11]. Esse comportamento
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¢ mais pronunciado para as blendas produzidas com o PP-h;s. Os resultados obtidos

corroboram com os apresentados no trabalho de Maroufkhani e Ebrahimi [123].

As Figuras 9 e 10 apresentam o comportamento dos modulos de armazenamento
(G’) e modulo de perda (G’’) em fungdo da frequéncia no regime dinamico oscilatdrio
na temperatura de 190°C para as blendas e os polimeros puros. Pode-se notar que
diferentemente da viscosidade complexa, o aumento da frequéncia provoca um aumento

em ambos os mddulos para todos os materiais estudados, sem modificar os perfis das

curvas.
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Figura 9 - Mddulo de armazenamento dos polimeros puros e blendas de PP-homo/PP-co em fungéo da
frequéncia angular: (a) PP-h, s/PP-co e (b) PP-h,, /PP-co.
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Figura 10 - Médulo de perda dos polimeros puros e blendas de PP-homo/PP-co em fungdo da frequéncia

angular: (a) PP-h, s/PP-co e (b) PP-h,o /PP-co.

A adicdo de PP-co provocou um incremento na elasticidade das blendas,
resultando em maiores valores de modulo de armazenamento ¢ modulo de perda do

sistema. Pode-se observar que houve uma maior variagdo nos resultados de modulo de
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armazenamento e perda apenas para as blendas produzidas com o PP-h com indice de
fluidez igual a 10 g/10 min. Esse fato esté relacionado a maior diferenga entre as massas
molares dos polimeros utilizados na produgdo destas blendas, como foi relatado

anteriormente pelos graficos de intersecgao.

Visando avaliar a miscibilidade das blendas em estudo, na Figura 11 podem ser
observados graficos de Cole-Cole. Este grafico ¢ representado pela relacdo entre a parte
imaginaria (n"”) versus a parte real (n'), da viscosidade complexa (n*) e tem sido
empregada para determinar a miscibilidade de blendas poliméricas [124]. Para sistemas
misciveis, ¢ esperado que o grafico de Cole-Cole apresente um formato semicircular,
representando um sistema com miscibilidade no estado fundido. O aparecimento de um
ombro ou um segundo arco circular, representa uma imiscibilidade com existéncia de

segregacdo de fase.

A partir da Figura 11, observa-se que todas as blendas em estudo apresentaram
um formato semicircular, sugerindo a miscibilidade no estado fundido para ambos os
indices de fluidez estudados. Nota-se também que as curvas para todas as composi¢oes

estao entre os valores obtidos para os polimeros puros.
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Figura 11 - Gréficos de Cole-Cole: (a) PP-h; s/PP-co e (b) PP-h,, /PP-co.

A regra de aditividade logaritmica da viscosidade (Figura 12) foi empregada para
confirmar a miscibilidade dos sistemas estudados. Pode-se notar que em menores

frequéncias, a viscosidade complexa das blendas, PP-h;o/PP-co e PP-h;s/PP-co
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Viscosidade complexa (Pa)

apresentaram resultados inferiores ao previsto pela linha de aditividade, caracteristica de

blendas misciveis. Portando, pode-se concluir que a diferenca de viscosidade em fungao

da variagdo do indice de fluidez das blendas estudadas nao afetaram a miscibilidade das

blendas de polipropileno homopolimero e copolimero.
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Figura 12 - Viscosidade complexa a diferentes frequéncias angulares em funcdo do teor de
copolimero: (a) Blenda de PP-h, s /PP-co e (b) Blenda de PP-h,, /PP-co.

A Figura 13 mostra o efeito do teor de copolimero sobre as medidas de indice de

fluidez das blendas PP-h;o/PP-co e PP-h;sPP-co. Avaliando o indice de fluidez das

blendas, nota-se que elas seguem aproximadamente a mesma tendéncia dos MFI’s dos
9

polimeros puros, onde, para menores teores de PP-co, os indices sdo mais proximos aos

homopolimeros. As blendas produzidas com PP-h;y tiveram uma redug¢do mais

significativa do indice pelo aumento do teor de copolimero, indicando uma maior

facilidade no processamento destes materiais.

Para fins comparativos, foi feita a representacao da linha de aditividade, calculada

pelos valores médios em funcdo do percentual em massa de cada um dos componentes

adicionados na formulagdo da blenda polimérica. Todos os materiais apresentaram

valores entre os polimeros puros e seguiram a tendéncia da linha de aditividade, sendo

mais um indicativo de miscibilidade para ambas as blendas.
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linha de aditividade. T=230°C, massa = 2,16 Kg.

A miscibilidade esta intimamente relacionada com a capacidade de dois ou mais
polimeros se misturarem em nivel molecular, com formagdo de uma fase Unica,
resultando numa mistura homogénea. As blendas de polimeros misciveis geralmente
apresentam uma média das propriedades dos materiais constituintes, sendo assim o
estudo e obtencdo de blendas uma alternativa para modificacdo das propriedades de
materiais poliméricos [125]. Portanto, os resultados dos MFI’s corroboram com os
observados por reologia no modo dinamico oscilatorio, indicando miscibilidade para as

blendas poliméricas estudadas.

6.2 Caracterizacao reologica dos compositos poliméricos

Nas Figuras 14 (a), (b) e (c) sdo apresentados os resultados da viscosidade
complexa em funcdo da frequéncia angular para os polipropilenos homopolimeros, o
copolimero e os compositos produzidos utilizando nanoargilas 10A e 20A, todos na
presenca do agente compatibilizante. Os resultados foram obtidos em ensaio dinamico

oscilatdrio a temperatura de 220 °C, dentro do regime de viscoelasticidade linear.
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De acordo com os resultados foi possivel observar que nao houve uma mudanga
significativa nos perfis de viscosidade do estado fundido dos compositos contendo 3%
de nanoargila 10A e 20A em comparagdo aos polimeros puros, indicando que o teor de
argila ndo acarretou em um aumento significativo na viscosidade complexa em baixas
frequéncias, comportamento este que poderia ser causado pela presenga das nanoargilas,
confrontando com os resultados encontrados na com a literatura, que indicam que
restrigdo a movimentacao dos segmentos poliméricos, ¢ responsavel pelo aumento da
resisténcia ao escoamento, corroborando com o aumento da viscosidade [91, 126]. A
diferenca do indice de fluidez, por sua vez, apenas confirmou-se que as amostras
produzidas com PP-co, mostraram um comportamento mais viscoso sobre toda a faixa

de frequéncia.

O aumento da viscosidade em compdsitos segundo Moghri e colaboradores [127]
também estd relacionado ao teor de argila utilizado na preparacio destes, foi relatado
pelos autores em seus resultados que quanto maior o teor de nanoargila empregada,
maior seria o nivel de restricdo imposta ao fluxo das cadeias poliméricas. Entretanto de

acordo com Thomas e colaboradores [128], em alguns casos, a viscosidade pode
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diminuir com o aumento do teor de carga devido a redugcdo na densidade de

emaranhamento, aumentando a fluidez do polimero ou reduzindo a viscosidade.

As Figuras 15 (a), (b), (¢), (d), (e), (f) representam o comportamento dos mddulos
de armazenamento (G’) ¢ modulo de perda (G’’) em fungdo da frequéncia no modo
dinamico oscilatorio, a temperatura de 220°C respectivamente, para os polipropilenos

homopolimeros, copolimero e seus compositos, no regime de viscoelasticidade linear.

E possivel observar, por meio da sobreposi¢do das curvas de G’ e G, que todas
as amostras apresentaram perfil idéntico, com pequenas variagdes nao significativas nos
compositos quando comparados aos polimeros puros. Como a presenga da nanocarga
ndo influenciou as propriedades reoldgicas pode-se concluir que ndo houve alteracao
significativa quanto ao processamento quando comparados com o polimero puro.
Entretanto, os resultados ndo corroboram com aqueles encontrados por Yussuf e
colaboradores [107], onde nanocompdsitos apresentaram um pequeno incremento para
os mddulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’) em relagdo aos polimeros puros,
especialmente em regides de baixa frequéncia, que refletem na influéncia da dispersao

da nanocarga sobre as propriedades viscoeldsticas dos nanocompositos.
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Cassagnau e colaboradores [129] também afirmaram em seus resultados que os
polimeros reforcados com nanoparticulas sob condi¢des de pequenas deformacdes e
baixas frequéncias apresentam uma resposta reologica linear sendo comumente
observados grandes aumentos no modulo complexo e na viscosidade complexa, bem

como a observacao de um platd com o aumento da fragcdo volumétrica.

O incremento para os moddulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’) em
relagdo aos polimeros puros, provavelmente nao foi observado nos experimentos deste
trabalho, devido a ma dispersdo da nanocarga na matriz polimérica durante o

processamento. Outra possivel explicacdo ¢ que a adicdo da argila organofilica
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degradou a matriz polimérica por acelerar as reacdes de degradacdo do polimero, bem
como a adi¢do do anidrido maleico pode ter também contribuido com o processo
degradativo durante o ensaio reologico introduzindo grupos oxigenados para o material,

atuando como pro-degradante como relatado por Fitaroni e colaboradores [130].

A elevacdo do ponto na regido de baixa frequéncia foi notada nas propriedades
durante o experimento e pode estar associada a possivel degrada¢do do material devido
a duracao do ensaio reoldgico. Segundo Manrich [131], apds o processamento, 0s
polimeros geralmente apresentam diminuigdo no valor da viscosidade devido a quebra
de macromoléculas submetidas a grandes esforcos de cisalhamento, provocada pela

redu¢do da massa molar.

6.3 Propriedades Térmicas das blendas

Para uma mistura de polimeros semicristalinos, a estrutura cristalina ¢ um dos
fatores mais importantes que afetam as propriedades mecanicas finais [132], desta
forma se faz necessario explorar o comportamento de cristalizacdo destes materiais

utilizando a técnica DSC.

A Tabela 6 apresenta as propriedades térmicas relacionadas as mudancas de
entalpia dos polimeros puros e blendas processados tais como: as temperaturas de fusao
(Tm), temperaturas de cristalizagdo (Tc), a entalpia de fusdo (AHf), e o grau de
cristalinidade (%Xc) referente ao segundo aquecimento. Nao foi verificada alteragdo

significativa na temperatura de fusdo nas blendas produzidas utilizando o PP-hy.
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Tabela 6 - Propriedades térmicas das composi¢des estudadas.

Composicao (%) Xc (%) AH¢ (J/g) T.(°C) Tw (°C)

PP-hy (100/0) 46,34+0,93 96,86+ 1,95 109,25+ 1,34 167,30+ 0,14
PP-h, 5 (100/0) 44,05+1,10 92,06+ 2,31 119,55+ 0,21 160,20+ 0,57
PP-co (100/0) 32,97+0,15 68,91+ 0,31 115,65+ 1,06 169,15+ 0,35
PP-h,(/PP-g-MA (100/5) 32,17+1,45 67,24 + 3,04 110,15+ 0,07 167,80+ 1,56
PP-h, s/PP-g-MA (100/5) 38,05+1,01 79,52+ 2,12 120,30+ 0,28 160,50+ 0,28
PP-co/PP-g-MA (100/5) 27,33+1,65 57,13+ 3,46 116,00+ 0,14 167,75+ 0,07
(75/25) 38,97+0,61 81,45+ 1,29 113,75+ 0,35 167,45+ 0,21

PP-h,¢/PP-coys9 (50/50) 34,75 £0,97 72,63+ 2,04 114,55+ 0,21 167,70+ 0,14
(25/75) 34,93+0,45 73,01+ 0,95 115,80+ 0,42 167,10+ 0,99

(75/25) 37,714£3,07 78,80+ 6,42 121,30+ 0,21 162,95+ 0,42

PP-h, s/PP-coys9 (50/50) 36,91+1,54 77,15+ 3,23 121,00+ 0,28 165,10+ 0,28
(25/75) 36,07+1,81 75,39+ 3,79 121,40+ 0,71 166,75+ 1,20

Pode-se observar que a utilizagdo de 5% em massa do PP-g-MA empregado como

compatibilizante ndo afetou a temperatura de fusdo dos polipropilenos utilizados na

preparagcao das blendas, este resultado estd de acordo com o relatado no trabalho de

Mnif e colaboradores que estudou blendas de PP/EPR com e sem agente

compatibilizante e nanoparticulas [133].

As Figuras 16 e 17 apresentaram as curvas DSC representativas de resfriamento e

aquecimento, respectivamente, dos polimeros puros e das blendas de PP-h com

diferentes indices de fluidez e teores de PP-co.
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O mesmo nado foi observado para a temperatura de cristalizagdo (Figura 16 (b)),
onde foi registrado um incremento de 3% com a adicdo de 25% de copolimero em
relagdo ao polimero puro na presenca do agente compatibilizante indicando que estas
blendas tiveram uma maior taxa de cristalizacdo. Estes resultados corroboram com o
estudo de Ren e colaboradores [132] para blendas de PPR (polipropileno copolimero
random/OBC (copolimero bloco olefina). Entretanto para as blendas contendo 50% e
75% de teor de PP-co o incremento observado nao foi significativo (0,70% e 1%,
respectivamente). Uma tendéncia semelhante foi observada por Li e colaboradores [94],
que relataram que a temperatura de cristalizagdo (Tc) das blendas foi maior do que a

temperatura do PP homopolimero puro, € mais proximo da temperatura do PP-co.
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A percentagem de cristalinidade (%Xc) foi determinada pela entalpia de fusdo no
segundo aquecimento. Pode-se observar que ocorreu um aumento do teor de
cristalinidade em 21% para blendas contendo 25% de PP-co, quando comparado ao
polimero puro. Entretanto, foi observada uma diminui¢do dessa percentagem com o

aumento no teor de PP-co nas blendas contendo 50% e 75%.

A capacidade de cristalizacdo ¢ determinada pelas caracteristicas estruturais do
polimero [72]. Como o polipropileno heterofasico ¢ formado por uma matriz de PP
isotatico no qual sdao adicionados monomeros de etileno-propileno, nas fases finais do
processo de polimerizagdo, criando uma fase dispersa de borracha etileno-propileno
(EPR) no interior da matriz de PP homopolimero, que desempenham papel de agente de
nucleagdo heterogénea na cristalizagdo. Fendmeno semelhante foi observado no estudo
de Yamaguchi e Abe [134] em blendas de LLDPE (com cadeias lineares contendo
ramificagdes de copolimero de etileno-1-hexeno)/LDPE (polietileno de baixa densidade

caracterizado por longas ramificagdes).

De acordo com Quental e colaboradores [135], as a cadeias do polimero contendo
diferentes teores de comondmero e massa molar, podem segregar no polimero fundido,
formando fases cristalinas com caracteristicas especificas, como por exemplo, espessura
de lamela diferenciada, que promovem uma alteracdo nas temperaturas de fusdo. O
comonomero pode atuar como um defeito na cadeia, ficando fora da estrutura cristalina.
Desta forma, apenas os segmentos de cadeia entre estes "defeitos" sdo passiveis de
cristalizacdo e consequentemente quanto menor o tamanho destes segmentos, menor
serd a espessura da lamela e menor as temperaturas de cristalizacdo e de fusdo. Por
outro lado, as cadeias livres de comondomeros podem cristalizar em temperaturas

maiores formando cristais com lamelas mais espessas, elevando a temperatura de fusdo.

Para as blendas produzidas utilizando o PP-h; 5, pode-se observar que o efeito do
teor de PP-co ndo modificou os valores de temperatura de cristalizacao (7c). Entretanto,
a temperatura de fusdo passou de cerca de 160 °C do PP-h, s para 163, 165 e 167°C para
as blendas com 25, 50 e 75% em massa de copolimero, respectivamente. Ou seja, a
temperatura de fusdo das blendas seguiu a tendéncia, se aproximando a Tm do PP-co.
Para percentagem de cristalinidade pode-se observar que esta ndo sofreu uma mudanca
significativa pelo aumento do teor de PP-co. Essa tendéncia de redugdo de percentual de
cristalinidade também tem sido relatada em diversos trabalhos da literatura, indicando
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que a presenga de particulas de borracha dispersas em uma matriz de polipropileno
normalmente nao afeta sua cristalinidade. Entretanto devido a sua maior mobilidade,
podem se difundir para camada amorfa interlamelar do PP-homopolimero e atuar como
agentes de nucleagdo da matriz, reduzindo desta forma o tamanho dos esferulitos [133,

136-138].

6.4 Propriedades Térmicas dos compositos

Para avalicao da influéncia da presenga do copolimero, e presencga de argila com
dois tipos de tratamento diferentes (10A e 20A) na concentracdo de 3%, no
comportamento das blendas e nanocompdsitos produzidos, foram realizados ensaios de

DSC nos corpos de prova injetados.

A Tabela 7 apresenta as propriedades térmicas com os valores médios e desvios
padrdes das amostras testadas em réplica para cada composi¢do formada com o PP-h; s
e com o PP-hy, tais como: as temperaturas de fusdo (Tm), temperaturas de cristaliza¢ao
(Tc), a entalpia de fusdo (AHy), e o grau de cristalinidade (%Xc) referente ao segundo

aquecimento.
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Tabela 7 - Propriedades térmicas das composigdes estudadas.

Composicao (%) Xc (%) AH; (J/g) T.(°C) Tw (°C)
PP-h,/PP-g-MA (100/5) 43,32+0,75 90,54+1,56 111,75+0,21 167,80+0,42
PP-h, s/PP-g-MA (100/5) 40,73+0,49 85,14+1,03 119,55+0,21 160,50+0,14
PP-co/PP-g-MA (100/5) 30,93+£2,08 64,65+4,34 116,25+0,64 168,20+0,57

(75/25) 38,94+2,36 81,38+4,93 113,55+0,35 167,60+0,14

PP-h,y/PP-co (50/50) 42,15+0,00 88,09+0,00 113,70+0,84 168,45+0,21

(25/75) 33,90+1,59 70,86+3,32 114,40+0,42 168,70+0,28
(75/25) 36,63%1,16 76,56+2,43 120,00+0,28 163,85+0,07
PP-h, s/PP-co (50/50) 35,89+0,49 75,00+1,03 121,75+0,21 164,90+0,42
(25/75) 36,64+1,70 76,58+3,75 120,85+0,49 167,70+0,57

PP-h,/310A (100/3) 39,94+0,77 83,47+1,62 114,65+0,21 168+0,28

PP-h, s/310A (100/3) 41,06+0,35 85,83+0,73 115,9+0,42 166,9+0,42

PP-co/310A (100/3) 35,57+0,63 74,35+1,32 117,85+0,64 168,5+0,71

(75/25/3) 38,41+1,10 80,28+2,30 115,9+1,13 167,05+1,63
PP-h,y/PP-co/310A (50/50/3) 34,59+0,84 72,30+1,75 116,3+0,71 168+0,85
(25/75/3) 33,74+0,68 70,51+1,41 116,55+0,35 168,6+0,49
(75/25/3) 37,73+1,50 78,86+3,14 121,4+0,28 162,05+0,64
PP-h, s/PP-co/310A (50/50/3) 31,67+0,20 66,19+0,41 121,5+0,42 164,95+0,49
(25/75/3) 35,72+0,00 74,65+0,00 120,5+0,42 168,3+1,27

PP-h,(/320A (100/3) 40,81+0,47 85,3+0,98 114,60+0,42 167,15+0,92

PP-h, 5/320A (100/3) 40,08+1,40 83,76+2,93 119,80+0,42 160,50+0,28

PP-co/320A (100/3) 32,64+0,27 68,22+0,57 119,90+0,14 169,20+0,00

(75/25/3) 39,16+1,62 81,85+3,39 115,20+0,14 168,10+0,42
PP-h,/PP-co/320A (50/50/3) 36,12+0,15 75,49+50,32 121,10+0,42 165,10+0,28
(25/75/3) 34,06+1,48 71,19+3,08 116,50+0,42 169,00+0,71
(75/25/3) 37,39+1,39 78,15+2,90 120,80+0,00 162,85+0,49
PP-h1,5/PP-co/320A (50/50/3) 35,63+0,29 74,46+0,60 121,10+0,42 165,10+0,28
(25/75/3) 30,66+2,22 64,08+4,65 121,65+0,49 166,70+0,28

58



A partir da Tabela 7, é possivel observar que o polipropileno PP-h;y apresentou
menor temperatura de cristaliza¢do, sendo que este resultado associado a menor massa
molar desse polimero. De acordo com Arrans-Andre’s e colaboradores [139], a menor
massa molar deve ser responsavel por uma maior mobilidade e, consequentemente,
facilidade de cristalizagdo, embora os cristais formados devam ser mais finos. Pode-se
verificar também, que a adicdo de polipropileno copolimero em blendas com
homopolimeros de indices de fluidez de 1,5 ¢ 10 g/10min, a temperatura de maxima
taxa de cristalizacdo (Tc) foi praticamente inalterada em ambas as blendas. Entretanto,
para as blendas produzidas com PP-h, s, foi observado um aumento na temperatura de

fusdo (Tm) como se observa na Tabela 7.

O intervalo de cristaliza¢do dos polipropilenos puros, blendas e seus compdsitos
estdo apresentados na Figura 18. Nota-se que todas as curvas apresentam perfis
similares e foi constatado que os materiais apresentam apenas a presenga de um pico
exotérmico (temperatura de cristalizagdo), além de um comportamento semelhante,
entre as curvas dos materiais produzidos com homopolimero com indice de fluidez de

1,5 e 10.

Os compositos produzidos com polipropileno com indice de 1,5 e 3% de argila
10A apresentaram uma reducao na temperatura de cristalizacdo em torno de 3,65 °C
quando comparado ao polimero sem argila, resultado ndo observado para os
nanocompdsitos produzidos com a argila 20A, que permaneceu inalterado,
comportamento semelhante aos compdsitos produzidos a partir das blendas utilizando
argilas 10A e 20A foi registrado. Neste caso durante a cristalizacio da matriz
polimérica, as camadas de argila podem ter atuando como barreira, restringindo a
movimentagdo das cadeias poliméricas, bem como a maior viscosidade da matriz

polimérica ter dificultado o processo de esfoliacdo da mistura.

Para os compositos produzidos com PP-h com indice de fluidez igual a 10
g/10min, pode-se notar que o teor de 3% de argila provocou aumento na Tc para ambos
os nanocompositos (10A e 20A) quando comparado ao polimero sem argila, bem como
para as suas blendas, destacando-se a amostra de compodsito PP-h;o/PP-co/320A
(50/50)+3%20A), onde houve uma variacao em torno de 7,4°C quando comparado a sua
blenda na auséncia da argila 20A. Este comportamento na presenca da argila pode ser
explicado pelo fato da argila ter atuado como agente nucleante, como foi relatado no
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estudo de Deshmane ¢ colaboradores [140], Yuan e colaboradores. [141] e Liu e Wu
[142], Ataeefard e Moradian [143] o aumento na temperatura de cristalizagdo de
compositos de PP/PP-MA/argila (Closite 15A), pode ser atribuido as intera¢des das
nanoparticulas de argila juntamente com a matriz de PP, e o efeito da nanoargila atuar

como pontos de iniciagdo de nucleagdo, aumentando o nimero de esferulitos.
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Figura 18 - Curvas DSC - Resfriamento dos polimeros puros, blendas e compositos produzidos
com PP-homo/PP-co: (a) PP-h; s/PP-co e (b) PP-h,o /PP-co e (c) PP-co.
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Maiores valores de Tc acarretam no aumento no nimero de esferulitos, que, por
outro lado, levam a redugdo no tamanho dos mesmos, ocasionando a reduc¢do na
cristalinidade. Esse comportamento foi observado para os compositos de PP-hj
carregados com 3% de 10 A e 20 A. Para os compositos produzidos a partir das blendas
poliméricas, foi observado que houve uma alteracio muito discreta (1%) na
cristalinidade das composi¢des (25/75 e 75/25) em relagdao as blendas. Uma redugdo
mais expressiva foi observada apenas para os compoésitos de composigao (50/50), que
mostraram uma reducao de 10 e 8% nos compositos produzidos com argila 10A e 20A,

respectivamente.

Para as blendas e compdsitos produzidos com PP-h; s/PP-g-MA, a cristalinidade
se manteve praticamente inalterada quando comparada aos polimeros puros. As blendas,
por sua vez, tiveram comportamento semelhante aos compdsitos com PP-h com indice
de fluidez de 10 g/10min, destacando-se maior reducdo de cristalinidade para as
composi¢des (50/50) produzidas com argila 10A e (25/75) para a argila 20A, onde foi
constatada uma alteragao de 4 ¢ 6 %, respectivamente, nos teores de cristalinidade.
Comportamento semelhante foi relatado por Fitaroni e colaboradores [144], que
estudaram a cristalinidade de nanocompositos de polipropileno com nanoargila, ¢ em
seus resultados também mostraram uma redugdo da cristalinidade na presenca da
nanoargila, concluindo que este comportamento pode ser atribuido a presenca das
lamelas de argilas que dificultaram a movimentacdo do polimero, reduzindo a

cristalinidade.

A Figura 19 representa as curvas do segundo aquecimento dos polipropilenos
puros, blendas e seus compositos. Os materiais estudados demostram um
comportamento semelhante, ou seja, ndo apresentaram uma mudanca significativa nos
valores de Tm, tanto para os compositos produzidos com indice de fluidez de 1,5 e 10
g/10min, em relacdo aos materiais puros, com excecao para a composi¢cao (PP-co+3%
de argila 10A), que apresentou um aumento de 6°C quando comparado ao polimero

puro.
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Figura 19 - Curvas DSC - Aquecimento dos polimeros puros, blendas e compésitos produzidos com PP-
homo/PP-co: (a) PP-h, 5/PP-co e (b) PP-h,, /PP-co e (c) PP-co.

Os compdsitos produzidos com as blendas de indice de fluidez de 10 g/10min
apresentaram a Tm praticamente inalterada, destacando-se apenas a composi¢do com
(50/50/) produzido com 3% de 20A, onde foi notada uma diminui¢do de 3°C quando
comparado a blenda sem argila. Para as blendas com indice de fluidez de 1,5, observou-
se 0 mesmo comportamento de Tm praticamente inalterada com a adi¢do da argila,

observado este comportamento que também foi relatado no trabalho de Fitaroni e
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colaboradores [144]. A diminui¢do na temperatura de fusdo pode estar relacionada com
o aumento da interagdo da nanoargila com a matriz, que afetam na mobilidade das

cadeias interferindo nas propriedades térmicas dos nanocompdsitos [145].

6.5 Propriedades Mecanicas das blendas e compdsitos sob traciao

O conhecimento das propriedades mecanicas de um material ¢ um fator
determinante para sugerir suas aplicacdes. Como ja descrito neste trabalho, os ensaios
de tracao foram realizados conforme norma ISO 527-1A, nos corpos de prova injetados,

com todos os materiais processados.

Os resultados obtido da deformagdo, tensdo para o limite elastico, tensdo na
ruptura e o modulo de elasticidade (no segmento 0.05%-0.25%) correspondente ao valor
médio de 6 corpos de provas injetados, e seus respectivos desvios estdo apresentados na

Tabela .

As propriedades mecanicas de blendas de PP-h/PP-co indicaram que o modulo
elastico ¢ sensivel as diferencas no indice de fluidez estudados, e que esta propriedade
também depende da composicdo da blenda. O tipo de elastdmero utilizado na
preparacdo das misturas pode determinar o comportamento na deformagdo e na sua
capacidade em absorver e redistribuir a energia, enquanto que a quantidade e o tamanho

dos elastomeros sao responsaveis pelo tipo de mecanismo de fratura [58].

O modulo de elasticidade ¢ considerado um parametro de rigidez. Os resultados
para as blendas produzidas com PP-h/PP-co, com indice de fluidez de 10 e 1,5 (Figura
20) indicaram que houve uma diminuicdo desta propriedade com o acréscimo do teor de
copolimero, podendo-se destacar que essa diminui¢do foi mais atenuada para as blendas
produzidas com indice de fluidez de 1,5, atingindo o valor de 1434 (MPa) para a adi¢do
de 75% de PP-co, representando uma reducgdo de 19% em relagdo a ao polimero matriz

(PP-h; 5/PP-g-MA).
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Tabela 8 - Resultados obtidos no ensaio de tragao.

Limite Eléstico Ruptura
.~ , Tensao de Def. no Tensdo de | Deformagdo
Composicao (%) Modulo (MPa) Escoamento | Escoamento Ruptura na Ruptgra
(MPa) (%) (MPa) (%)

PP-h, (100) | 1342,05+£101,41 | 33,02+0,63 7,10+0,20 17,84+5,79 | 68,00+48,13
PP-h; s (100) 1762,57+25,76 | 33,16+0,58 7,56+0,37 16,62+2,90 | 38,55+14,16
PP-co (100) 1246,81£13,25 | 22,96+0,50 | 11,07+0,59 19,78+0,34 | 204,68+71,19
(75/25) | 1493,03+74,73 | 30,53+0,27 6,74+0,12 12,60+1,46 | 65,50+22,49

PP-h,¢/PP-co (50/50) | 1390,23+107,24 | 28,38+0,22 6,84+0,10 9,55+0,73 | 83,01+£31,40
(25/75) | 1262,94+128,81 | 25,94+0,32 8,41+0,62 11,24+6,98 | 101,68+47,34

(75/25) | 1513,71+47,99 | 30,82+0,43 8,56+0,21 6,93+0,80 60,59+7,79

PP-h; s/PP-co  (50/50) | 1438,85+83,80 | 28,20+0,64 7,77+0,15 5,37+0,22 61,01+7,79
(25/75) | 1434,76+£27,44 | 26,31%0,61 8,64+0,16 18,47+1,09 | 102,18+18,80
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Figura 20 - Mddulo Elastico das blendas de PP-h/PP-co.

Foi observado que para as blendas com PP-h;y, houve um pequeno incremento

com a adi¢dao de 25% e 50% no teor de PP copolimero na composi¢do das blendas,

atingindo os valores de 1493 e 1390 (MPa) respectivamente. A adi¢cdo de 75% de PP-

co, por sua vez, causou uma redugdo de 7% quando comparado ao polimero matriz (PP-
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hjg). De maneira geral, considerando os desvios, constatou-se que as blendas

apresentaram valores de médulo bem proximo ao copolimero puro, que é 1246 (MPa).

Esse comportamento de reducdo de modulo das blendas PP com elastdmeros foi
relatado em alguns trabalhos da literatura [146-148], e pode ser atribuido pela presenga
dos dominios da fase elastomerica que atuam como pontos de reticulagdo. O PP-
copolimero apresentou uma menor cristalinidade (Xc (%)= 30,93), como observado nos
resultados das analises térmicas, justificando o menor modulo de elasticidade e tensao
de escoamento, quando comparado aos PP-h com indice de 10 e 1,5 que apresentaram

valores de cristalinidade de Xc (%)= 43,32 e 40,73, respectivamente.

A Figura 21 (a) e (b) apresenta os resultados de tensdo no escoamento (MPa) e
tensao na ruptura (MPa) para as blendas produzidas com PP-h/PP-co, com indice de
fluidez de 10 e 1,5. Foi observado que os valores da tensdao de escoamento (MPa)
Figura- 21(a) de ambas as blendas reduziram com o aumento do teor de copolimero,
diminuindo a resisténcia do té€nsil do material. Porém, nao foi observada uma variagao
significativa na tensdo de escoamento entre as blendas com diferentes indices de fluidez

para os mesmos teores de copolimeros empregados.

As blendas apresentaram resultados de tensdo na ruptura Figura-21 (b), andlogos a
tensdo de escoamento. Entretanto, destaca-se um aumento desta propriedade para as
blendas com 75% de copolimero para ambos os indices de 10 e 1,5 que passaram a ter
valores de 11,24 e 18,47 MPa, respectivamente, quando comparados as suas blendas
com 50% e 25% de copolimero. Esse comportamento promoveu, assim, o aumento da
deformacao na ruptura, conforme mostrado na Figura 22 (b), notando-se um aumento
mais pronunciado para as blendas contendo 75% de copolimero, corroborando com os

resultados de tensdo na ruptura.
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Figura 21 — (a) Tensdo de Escoamento e (b) Tens@o de Ruptura das blendas de PP-h/PP-co.

A Figura 22- (a) e (b) representa a deformag@o no escoamento e na ruptura das
blendas, podendo-se destacar que a presenga do PP copolimero nas blendas provocou
um pequeno aumento na deformacao até o escoamento. Pode-se observar, também, que
a deformagdo na ruptura atingiu valores maximo de 101 e 1 (%) para as blendas de
PPh;¢/PP-co, PPh, s/PP-co respectivamente, com a adi¢do de 75% de PP-co. J& que os
homopolimeros puros apresentavam uma elongagdo na ruptura de 68 e 38% contra
204,68 % do copolimero.

De acordo com os dados obtidos da ficha técnica do fabricante dos polimeros
(Tabela 1), e os resultados de tragdo, pode-se notar que os homopolimeros apresentaram
maior tensdo de escoamento quando comparados ao copolimero. Este comportamento

era esperado, uma vez que os copolimeros podem ser constituidos de uma fase
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elastomérica, que origina redugdo na tensdo no escoamento. Entretanto foi observado
que os valores foram menores quando comparados aos valores fornecidos pelo
fabricante dos materiais, 0 que pode ser explicado pela presenca de 5% de agente
compatibilizante empregado na producao das blendas que serviu de matriz para
producdo dos compdsitos, além do historico térmico do material estudado, que passaram

por dois processamentos (extrusdo e inje¢ao).

Deformagio no Escoamento (%)

400 7 (b)

350

300 5
250
200

150

Deformacio na Ruptura (%)

100 4

100 % 75% 0% 25% cp

Composicao (% em Homopolimero)

Figura 22 - Deformagdo no Escoamento e Ruptura das blendas de PP-h/PP-co.
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A Figura 23 representa os corpos de prova antes e apds o ensaio de tragdo. Na
maior parte dos casos, foi observado um decréscimo da tensdo depois do ponto de
escoamento, indicando que no inicio do processo de deformacdo plastica do material,

ocorreu a formagao do pescogo no corpo de prova.

Pode-se destacar, ainda, que apds o ensaio de tragdo todo o comprimento 1til do
corpo de prova das blendas e copolimeros apresentaram uma cor esbranquigada antes da
ruptura como representado na Figura 23. A geracdo de uma zona esbranquicada pode
ser provocada pelo processo de microfibrilamento ou multiplas fibrilas e vazios,
evidenciando a deformagdo plastica, como foram relatados em alguns trabalhos da

literatura para esse tipo de material [149-152].

Figura 23 - Corpos de prova antes ¢ apds ensaio de tragdo (homopolimeros translucidos e
copolimero e blendas mais opacos).

r

No geral, é possivel afirmar que as blendas produzidas s3o misciveis e
compativeis, ja que os valores das propriedades mecanicas das blendas estdo entre o

intervalo formado pelos valores dos seus componentes constituintes.

A Tabela 9 apresenta os resultados médios de tracdo dos compositos produzidos
com 3% e 5% usando argilas 10A e 20A e das blendas carregadas com 3% de ambas as
argilas, com o objetivo de avaliar a influéncia da adicdo das argilas nas propriedades

mecanicas dos materiais.
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Tabela 9 - Resultados obtidos no ensaio de tragdo dos compdsitos.

Limite Elastico Ruptura
Composicao Médulo (MPa) Tensao de Deformagao no Tensdo de | Deformagao
(%) Escoamento Escoamento Ruptura na Ruptura
(MPa) (%) (MPa) (%)

PP-h,/310A  (100/3) | 1362,36+130,72 31,5340,35 7,0840,17 27,60£1,19 | 14,52+1,14
PP-h,,/510A  (100/5) | 1310,02+103,82 30,77+0,40 7,07+0,24 28,4840,59 | 11,58+1,10

PP-h;/320A  (100/3) | 1637,55+122,69 32,37+0,86 6,45+0,15 27,63+2,08 | 13,20+1,63
PP-h;/520A  (100/5) | 1591,19+111,90 31,83+0,66 6,1040,18 28,84+124 | 10,91+2,0
PP-h,s/310A  (100/3) 1711,21460,07 32,98+0,67 7,74+0,12 15,68+4,90 | 40,36+15,82
PP-h,5/510A  (100/5) | 1324,49+160,53 33,14+0,13 7,60+0,34 18,8145,94 | 28,68+15,52
PP-h,5/320A  (100/3) 1662,93+66,51 32,82+0,45 7,910,34 13,78+4,84 | 61,07+24,59
PP-h,5/520A  (100/5) 1579,16+36,78 33,25+0,43 7,52+0,03 17,33+8,43 | 40,81+34,29
PP-co/310A  (100/3) 1070,95+52,04 22,19+0,38 10,74+0,70 12,05+6,89 | 116,69+27,91
PP-co/510A  (100/5) 1033,76+64,27 22,36:0,30 11,5240,58 16,4443,10 | 132,10+53,63
PP-co/320A  (100/3) 1286,66+24,89 22,77+0,14 10,54+0,27 15,05£6,13 | 151,77+47,29
PP-co/520A  (100/5) 1142,32460,02 23,82+0,34 9,29+0,39 14,17+521 | 134,49+56,35
(75/25/3) | 1250,64+150,03 29,53+0,19 7,10£0,10 20,65+2,71 | 26,70+16,10

P:;}g‘l"{)PAP (50/50/3) | 1289,55487,23 27,17+0,21 7,27+0,21 11,27+1,57 | 46,85+18,29
(25/75/3) 1104,43487,23 25,26+0,22 8,64+0,10 13,98+6,55 | 111,79+42,80

- (75/25/3) | 1521,9687.96 29,89+0,11 6,04+0,13 18,65+2,70 | 26,04+19,66
c(; /31;{)1) : i (50/50/3) 1416,32+62,33 27,35+0,22 6,70+0,31 5,35£1,32 | 79,77£21,15
(25/753) | 1286,74+137,34 25,21+0,51 7,49+0,34 6,23+1,07 | 89,66+15,80

(75/25/3) | 1495,55+72,26 31,39+0,19 8,04+0,17 8,52+1,82 | 45,08+12,01

Pl:;g-ls{)ip' (50/50/3) | 1315,10:74.51 28,0140.42 8244034 7774425 | 5848:12.42
(25/75/3) | 1224,13+64,15 25,60+0,21 9,82+0,27 11,87+7,18 | 88,45+2521

(75/25/3) | 1513,66+39,92 30,71+0,44 7,64+0,18 8,2142,76 | 92,39+20,35

Pf;g;gf' (50/50/3) | 1371,94259,81 28,0340.39 7.9120,17 5624185 | 1184412351
(25/75/3) | 1251,57+93,86 25,76+£0,41 8,51+0,31 6,70£1,96 | 113,66+25,97

A melhoria nas propriedades mecanicas dos compodsitos estd relacionada

diretamente com a boa dispersdo das cargas e a sua interagdo com a matriz. No caso das

argilas isso esta associado com o grau de esfoliacdo das camadas de silicato, que

proporciona uma melhoria das propriedades devido a distribuicdo das camadas de nano-

argila na matriz polimérica [153].

Nas Figuras 24 e 25 podem ser comparados os valores referentes ao modulo

eléstico e a resisténcia a tragdo dos materiais carregados com 3 e 5% de argilas Cloisite

10A e 20A com diferentes indices de fluidez.
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Pode-se observar para compositos produzidos com PP-h;y, a partir dos valores

apresentados na Tabela 9, que a incorporagdo de 3% de argila 10A (1362 MPa) ndo teve
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influéncia sobre o mddulo, quando comparado ao polimero puro (1342 MPa), havendo
apenas um acréscimo quando foi incorporado 5% da argila 20A (1637 MPa).
Comportamento andlogo foi observado com a incorporacao de 5% de argila 10A (1310
MPa) e argila 20A (1591 MPa). Para as blendas, foi observado um aumento de modulo
para as amostras produzidas com 3% de argilas 20A, destacando-se a blenda (75/25)
com modulo de 1521(MPa). O aumento de moddulo de elasticidade é maior em
nanocompositos esfoliados em comparagdo com os intercalados [154], devendo-se entao
o uso de técnicas de MET e/ou DRX para melhor entendimento da estrutura formada

pelos materiais produzidos.

Para os compositos produzidos com PP-h; 5 observou-se que a incorporagdo de 3%
de argila 10A nao teve influéncia sobre o mddulo (1711 MPa), quando comparado ao do
polimero puro (1762 MPa). Para este indice de fluidez, foi observado um decréscimo de
moédulo quando o teor aumentou para 5%, com uso de ambas as argilas 10A ¢ 20A. Para
as blendas, verificou-se que elas apresentaram valores proximos, independente do tipo

de argila empregado.

De um modo geral, a insercdo de camadas de silicato na cadeia polimérica nao
proporcionou um aumento no modulo como encontrado em outros estudos, nos quais
mencionam o aumento no modulo associado ao aumento da area superficial da interagao
entre argila e matriz de polimero, assim como pela rigidez exercida pelas camadas de
argila contra deformacdo plastica do polimero, imobilizando-o. O aumento do mddulo
esta associado a uma boa dispersdao em escala nanométrica. Dessa forma, atribui-se a
redug¢do no moédulo a presenca de aglomerados de argila nas amostras estudadas, além
da diferenca de polaridade da matriz e da argila, que pode ter sido comprometida pela
ineficiéncia do agente compatibilizante, ou pela organofilizacdo do silicato ndo ter sido

completa [142, 144].

Nas Figuras 26 e 27 podem ser comparados os valores referentes a tensao de
escoamento e ruptura dos materiais com 3 e 5% de argilas Cloisite 10A e 20A com
diferentes indices de fluidez. A partir da Tabela 9, pode-se observar que compodsitos
produzidos com PP-h;, a tensdo de escoamento para os materiais processados com 3%
em peso de argila 10A e 20A (31 e 32 MPa) e 5 % em peso de argilal0A e 20A (30 e 31
MPa) respectivamente, apresentaram uma redugdo desta propriedade quando
comparados a matriz pura (33MPa). A redugdo de tensdo de escoamento de maneira
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geral foi proporcional a concentracdo em peso de argilas nos materias preparados com
PP-hj,. A tensdo de ruptura por sua vez foi maior para todos os compositos produzidos
com o PP-h;y quando comparados aos polimeros puros. Considerando as blendas notou-
se ambas apresentaram uma reducao de tensao de escoamento com aumento do teor de

polipropileno copolimero, como esperado devido a presenca do PP-co neste materiais.
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Figura 27 - Tensdo de ruptura dos compdsitos com matriz de PP-h10 e PP-h, 5.

Para os compositos produzidos com PP-h;s, a partir dos valores de tensdo de
escoamento apresentados na Tabela 9,0bservou-se que a incorporacao de 3% em massa
de argila 10A e 20A (32 e 32 MPa) e 5 % em peso de argilalOA e 20A (33 e 33 MPa)
respectivamente, ndo apresentaram uma redugdo nesta propriedade quando comparados
a matriz pura (33 MPa) considerando os desvios médios das amostras. As blendas dos

mesmos grupos produzidos com PP-jy apresentaram valores proximos de tensdo de
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escoamento e comportamento analdogo de tensdo a ruptura. Considerando as argilas
utilizadas,nota-se que praticamente que ndo houve variagdo na resisténcia a tragdo em
fun¢do do tipo de argila e modificador organico das mesmas. Nos materiais de modo
geral, foi observado um decréscimo na resisténcia a tragdo devido provavelmente aos

defeitos .

Nas Figuras 28 e 29 s3o apresentados os valores referentes as deformagdes no
escomento e na ruptura dos materiais com 3 e 5% de argilas cloisite 10A e 20A com
diferentes indices de fluidez. Pode-se observar que a deformagdo a ruptura dos para os
compdsitos produzidos com PP-hy, que a incorporacao de 3% de peso em argila 10A e
20A (14 e 13%) e 5 % em peso de argilalOA e 20A (11 e 10%) apresentaram uma
reducdo desta propriedade quando comparados a matriz pura (68%) considerando os
desvios das amostras. Para as blendas foi verificado um aumento na deformacdo a
ruptura, provocada pelo aumento do teor de PP-co, independente do tipo de argila e
modificador organico das mesmas, comportamento analogo para compdsitos produzidos

com PP-h; s.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9 para a deformacgao na ruptura
dos materiais produzidos com PP-h, 5, pode-se observar que a incorporagdo de 3% de
massa de argila 10A e 20A (40 ¢ 28 %) e 5 % em peso de argila 10A e 20A (61 e 40 %)
apresentaram um aumento na ruptura quando comparados a matriz pura (38 %),

considerando os desvios médios das amostras.
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A figura 30 (a) a (e) ilustram as curvas tipicas tensdo versus deformacdo para os
polipropilenos puros, suas blendas e compdsitos carregados com 3% de argila 10A e
20A. Pode-se observar que os PP-hjp e PP-h; s e PP-co estudados apresentaram um
comportamento de um material ductil. A adicdo de PP-co nas blendas trouxe um
aumento mais notdvel na propriedade de na deformagdo até a ruptura para as blendas

produzidas com PP-h; s
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6.6 Propriedades Mecanicas das blendas e compoésitos sob impacto

A Tabela 10 apresenta o resultado da propriedade mecanica obtida a partir do
ensaio mecanico de impacto Izod para os materiais puros e suas blendas produzidas com

agente compatibilizante (PP-g-MA).

Tabela 10 - Resultados médios e desvio padrao do ensaio de impacto Izod dos polimeros puros e blendas.

Composicao Resisténcia ao Impacto Izod
(%) (kJ/m?)

PP-hy (100) 5,63+0,40
PP-h s (100) 8,65£0,61
PP-co (100) 47,71x1,75
(75/25) 8,54+0,32

PP-h;¢/PP-co (50/50) 13,33+0,32
(25/75) 34,27+1,91
(75/25) 17,08+1,16
PP-h,; 5/PP-co (50/50) 37,71+0,94
(25/75) 46,77+2,66

A Figura 31 apresenta os resultados médios encontrados para o ensaio de impacto
para os materiais puros e as blendas produzidas com polipropilenos homopolimeros
com indices de fluidez de 1,5 ¢ 10 g/min. De acordo com os resultados foi possivel
observar que ambas as blendas exibiram um comportamento intermedidrio em relagdo
aos componentes individuais, onde os polimeros puros PP-h;y e PP-h;s atingiram
valores de resisténcia ao impacto de 5,63 e 8,65 kJ/mz, respectivamente, ¢ as blendas
com 75% de PP-co atingiram valores de 34,27 kJ/m? (25PP-hyg) e 46,77 kJ/m? (25PP-
h; 5) respectivamente. O aumento da resisténcia ao impacto esta associado a presenca de
particulas de elastdmeros, que podem atuar como barreira durante a propagagdo de uma
trinca, dispersando as tensdes em diferentes diregdes em forma de deformacao elastica.
A boa compatibilidade do PP-h com o PP-co proporcionou um equilibrio de

propriedades ideais [66].
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Figura 31-Resisténcia ao impacto dos materiais puros ¢ blendas de PP-h/PP-co.

A adicao do PP-copolimero em ambos os tipos de PP-h utilizados aumentou a
resisténcia ao impacto, sendo observado um aumento de aproximadamente 500% para
as blendas com 75% PP-co em relacdo aos polimeros puros. Neste caso a matriz torna-
se o PP-co, por apresenta-se na formulagdo em maior quantidade. O aumento pode ser

notado melhor nas blendas produzidas com PP-h, s,.

A Tabela 11 representa a propriedade mecanica obtidas do ensaio mecanicos de
impacto 1zod dos compositos produzidos com 3% de argila 10 e 20A, com o objetivo de
avaliar a influéncia da adicdo das argilas nas propriedades mecéanicas quando

comparados aos polipropilenos homopolimeros (PP-h;o e PP-h; 5) e ao copolimero (CP).
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Tabela 11 - Resultados médios e desvio padrao do ensaio de impacto Izod dos compositos produzidos.

Composicao Resisténcia ao Impacto Izod
(%) (kJ/m2)

PP-h,¢/310A (95/5/3) 5,52+0,26
PP-h,¢/320A (95/5/3) 5,63 +0,40
PP-h, 5/310A (95/5/3) 7,50 0,40
PP-h, 5/320A (95/5/3) 8,13+0,56
PP-co/310A (95/5/3) 39,69 £2,33
PP-co/320A (95/5/3) 45,00 2,24
(75/25/3) 7,71 £ 0,32

PP-h;¢/PP-co/310A (50/50/3) 10,73+1,99
(25/75/3) 30,42+1,46

(75/25/3) 7,60+0,47

PP-h;o/PP-co/320A (50/50/3) 15,42+0,3
(25/75/3) 34,27+0,83

(75/25/3) 12,81+0,86

PP-h, s/ PPco/310A (50/50/3) 26,25+0,88
(25/75/5) 35,21£1,92

(75/25/3) 13,23+0,61

PP-h, s/PP-co/320A (50/50/3) 24,69+1,71
(25/75/3) 37,40+1,55

As Figuras 32 e 33 apresenta os resultados médios encontrados para o ensaio de

impacto para os materiais puros € os compoésitos produzidos com as blendas de

polipropilenos homopolimeros com indices de fluidez de 1,5 e 10 g/10 min e o

copolimero com indice de 0,8 g/10 min.
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A melhoria nas propriedades mecanicas dos compodsitos esta relacionada
diretamente com a boa dispersao das cargas e a sua interacdo com a matriz. No caso das
argilas, isso estd associado com o grau de esfoliacdo das camadas de silicato, que
proporciona uma melhoria das propriedades devido a distribuicdo das camadas de

nanoargila na matriz polimérica [153].

Para resisténcia ao impacto foi observado, que ambos os compdsitos produzidos a
partir das blendas PP-h;o/PP-co e PP-h;sPP-co exibiram um comportamento
intermediario em relagdo aos componentes individuais, onde os compositos carregados
com 3% de nanoargila 10A e 20A produzidos com PP-h, 5 atingiram valores de 7,50 e
8,13 kJ/m” respectivamente, ¢ as blendas com 75% de PP-co atingiram valores de 35,21
kJ/m* (10A) e 37,40 kJ/m® (20A). Esse comportamento semelhante também foi
observado para os compositos produzidos com PP-h;y quando carregados com 3% de
nanoargila 10A e 20A atingiram valores de 5,52 e 5,63 kJ/m? respectivamente, ¢ as
blendas com 75% de PP-co atigiram valores de 30,42 kJ/m? (10A) e 34,27 kJ/m* (20A)
respectivamente. Indicando desta forma que para ambos os indices de fluidez utilizados
e argilas com diferentes tratamentos, os valores de resisténcia ao impacto estdo
intimamente ligados ao teor de copolimero das blendas, ou seja, quanto maior este,

maior foi a energia gasta para ruptura das amostras.
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CAPITULO 2
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7. INTRODUCAO

Neste capitulo serdo apresentados os materiais usados, resultados e discussdes
referentes ao estudo cinético de cristalizacdo nao isotérmica das misturas misciveis de
polipropileno homopolimero com copolimero heterofasico de polipropileno, a partir da

utilizagcdo dos modelos de Jeziorny e Kissinger.

A combinagdo de dois componentes com um MFI proximo pode causar uma boa
dispersdo e menor tamanho médio da fase dispersa na fase continua. A proposta deste
capitulo da tese surgiu considerando os trabalhos futuros da dissertacdo de Emanuela
[155] do grupo de pesquisa de polimeros da UFS que estudou o efeito do teor de
copolimero em blendas formadas por de PP-h com indices de 1,5 ¢ 11 g/10min e PP-co
com indice de 0,89g/10 min no comportamento cinético. Com o objetivo de investigar o
efeito do indice de fluidez proximos, nesta segunda etapa, decidiu-se entdo utilizar PP-h
com os mesmos indices utilizados no grupo de pesquisa, desta vez investigando a
cinética de cristalizagdo ndo isotérmica utilizando um PP-co com MFI de 12 g/10 min

para comparagdes futuras entre as blendas e producao do artigo cientifico do grupo.

8. MATERIAIS E METODOS

8.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta segunda etapa do trabalho foram dois polipropilenos
homopolimeros de indices de fluidez diferentes e um copolimero heterofasico de

etileno. As caracteristicas dos polimeros utilizados estao listadas abaixo.

e PP-h; 5 - polipropileno homopolimero comercializado e produzido pela Braskem
S/A, de nome comercial PPH604, com indice de fluidez de 1,5 g 10" min™
(230°C, 2,16 kg).

e PP-h;; - polipropileno homopolimero comercializado e produzido pela Braskem
S/A, de nome comercial PPH502N, com indice de fluidez 11 g 10" min’!
(230°C, 2,16 kg).

e PP-cojy - copolimero heterofasico de eteno comercializado e produzido pela
Braskem S/A, de nome comercial EP440N, com fluidez de 12 g 10" min”

(230°C, 2,16 kg) e elevada resisténcia do fundido.
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Tabela 12-Propriedades dos polipropilenos obtidos da ficha técnica do fabricante Braskem S.A. e
Arkema sob as condicdes estabelecidas de acordo com as normas.

Propriedades H604 HS502N EP440N Método
Densidade (g/cm3) 0,905 0,905 0,903 D-792
Resisténcia a tragao (MPa) 36 35 22 D-638
Alongamento na ruptura (%) 12 10 6 D-638
Modulo de flexao (GPa) 1,4 1,15 1,05 D-790
Resisténcia ao impacto 1zod a 23°C (J/m) 50 24 140 D-256
Resisténcia ao impacto 1zod a -20°C - - 65 D-256
Dureza Rockwell (Escala R) 101 - 67 D-785
Dureza Shore D - 73 - D-2240
HDT- 0,455 MPa (°C) 101 96 97 D-648

8.2 Métodos

As etapas experimentais deste capitulo estdo descritas no capitulo I deste trabalho,
sendo a mesma utilizada, para producdo das blendas de PP-h/PP-co com diferentes

teores de PP-co e indices de fluidez. As composi¢des produzidas sdo mostradas na

Tabela 13.

Tabela 13- Composigdes e simbologia das blendas processadas.

Materiais Composicao (%)
PP-hy, 100
PP-h; 5 100
PP-co 100
PP-h;,/PP-co;» (75/25), (50/50), (25/75)
PP-h; s/PP-coi, (75/25), (50/50), (25/75)

8.2.1 Preparacao das blendas e compositos PP-h/PP-co

As blendas foram produzidas em uma extrusora monorrosca de marca Wortex

modelo WEX30, pertencente ao Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sergipe (DCEM), com didmetro da rosca de 30 mm, razdo de
rosca de L/D = 34, utilizando uma rosca com duplo filete na zona de compressao/fusao

e elemento de mistura Maddock no final da zona de dosagem, com objetivo de aumentar
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a eficiéncia. Foi utilizado perfil crescente de temperatura (160° a 200°C) e rotacdao de

rosca de 60 rpm.

8.2.2 Analise Térmica Exploratoéria Diferencial (DSC)

As andlises térmicas foram realizadas no equipamento NETZSCH DSC 200F3
MAIA pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais DCEM/UFS. As
amostras foram analisadas em panelas de aluminio fechadas e para cada analise foram
utilizadas amostras com massas em torno de 7 mg (determinados em uma balanga
analitica, marca RADWAG, modelo AS 220/C/2). As andlises foram realizadas em
duplicata aquecendo as amostras obedecendo a seguinte programacao da corrida do
DSC: primeiramente foi realizado um aquecimento num intervalo de temperatura de
20°C a 220°C, com uma taxa de 20 °C/min, e esta temperatura foi mantida por um
periodo de 5 minutos com a finalidade de eliminar a historia térmica da amostra. Em
seguida, as amostras foram submetidas a um resfriamento controlado a 20°C, utilizando
taxas de 5, 10, 15, 20°C/min. A temperatura e entalpia de fusdo (7, e AHy) foram
determinadas em um segundo utilizando a mesma taxa ate 200°C. As andlises foram
realizadas sob fluxo de nitrogénio como gas de purga e protecdo, numa vazao de 25

ml/min.
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9. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item serdo apresentados os resultados discutidos com objetivo de
desenvolver as correlagdes entre os indices de fluidez dos polimeros utilizados e a
variacao dos teores de copolimeros empregados nas propriedades térmicas e na cinética

de cristalizag¢do nao isotérmica.

9.1 Propriedades Térmicas das blendas de PP-h/PP-co

Para uma mistura de polimeros semicristalinos, a estrutura cristalina ¢ um dos
fatores mais importantes que afetam as propriedades mecanicas finais [132], desta
forma faz-se necessario explorar os provaveis motivos do possivel aumento de
tenacidades das blendas, a partir do comportamento de cristalizacdo destes materiais

utilizando a técnica de calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

A Tabela 14 apresenta as propriedades térmicas relacionadas as mudancas de
entalpia dos polimeros puros e blendas processados tais como: as temperaturas de fusdo
(Tm), temperaturas de cristalizacdo (7c), a entalpia de fusdo (AHm), e o grau de

cristalinidade (%Xc) calculado usando a Equacao 1.

Tabela 14-Propriedades térmicas das composi¢des estudadas.

Composicdo (%) Xc (%) AHy (J/g) T.(°C) T, (°C)
PP-hy; (100/0) | 41,05+2,99 | 85,80+6,25 | 117,10+0,14 | 168,25+0,21
PP-h; 5 (100/0) 30,64+5,06 | 64,03+£10,59 | 119,05+0,35 | 160,85+ 2,47
PP-cor» (100/0) 30,65+0,65 | 64,07+1,36 | 120,50+0,14 | 171,50+0,70

(75/25/5) | 39,954+3,55 | 83,50+7,42 | 117,05+0,49 | 173,20+3,39
PP-h;1/PP-co12 (50/50/5) | 36,78+0,98 | 76,86+2,05 | 118,15+0,49 | 173,35+0,64
(25/75/5) | 31,51£0,76 | 65,87+1,59 | 119,75+0,64 | 172,85+0,49
(75/25/5) | 48,72+£2,55 | 101,83+5,34 | 120,75+0,78 | 168,80+0,01
PP-h;s/PP-co;;  (50/50/5) |33,83+1,05| 70,72+2,18 | 120,55+0,35 | 169,10+1,98
(25/75/5) | 31,86+£0,47 | 66,58+0,99 | 121,60+0,42 | 172,42+0,64

Os resultados apresentados foram obtidos utilizando a taxa de resfriamento de

10°C/min. Os termogramas para o estudo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica, nas

taxas de resfriamento de 5, 10, 15 e 20°C/min, das blendas preparadas com o PPh;; e
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com o PPh;s com copolimero de 0,8 g/10 min sdo apresentadas nas Figuras 34 (a-i),

respectivamente.
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Figura 34-Curvas de cristalizagdo ndo isotérmica para: (a) PP-h, s, (b) PP-hyy, (c) 25 PP-h 5, (d) 25 PP-
hyy, () 50 PP-hy s, (f) 50 PP-hyy, (g) 75 PP-h, 5, (h) 75 PP-hy;, (I) PP-co;, em diferentes taxas de

resfriamento.

De acordo com as curvas de cristalizagdo ndo isotérmica (Figura 34), foi possivel

verificar que, a temperatura de cristalizagdao, Tc, foi alterada para temperaturas mais

baixas com o aumento da taxa de resfriamento para todos os materiais. Isso ocorre, pois,

para menores taxas de resfriamento, o movimento das cadeias poliméricas ¢ mais rapido

que a mudanca de temperatura, sendo necessario mais tempo para concluir a

cristalizacdo [156]. Esta observacdo pode ser confirmada na Tabela-15 onde estdo

listadas a temperatura de cristalizagdo (Tc), a entalpia de cristaliza¢do (AHc) e o grau de

cristalinidade (Xc) de todas as amostras em diferentes taxas de resfriamento.
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Tabela 15-Parametros térmicos das amostras durante cristalizagdo ndo isotérmica em diferentes
resfriamentos para as blendas produzidas com PP-co,,

@/
Composigdo @/ Xc/ AH./ T rC Composicio  °C  Xc/ AH./ T rC
(%) °C min’ % (/g ¢ (%) m; % (/g) ¢
n
5 47,9 99,60+1,75 121,1+0,05 5 395 82524304  123,30+0,65
10 43,2 91,90+£2,72  117,1+0,10 10 342  64,03:10,59 119,05+0,35
PP-h;,(100) 15 47,9 99,40+1,67 114,3+0,05 PP-hi5(100) 5 37,2 77,1443,28  116,90+0,50
20 38,0 79,46+0,22  112,6+0,30 20 4036  84,34+034  111,50+0,30
5 40,0 83,69+1,56 121,95+0,07 5 30,7 64314293  125,40+0,00
PP-h,,/PP-co;, 10 39,9 83,50£7,42 117,05£0,49  PP-h,s/PP- 10 46,9 101,83+534  120,75+0,78
(75/25) 15 43,9 91,94+1,01 113,90£0,28 cop»(75/25) 15 37,5  7831+2,10  117,75+0,07
20 47,1 9838+328 111,55+0,21 20 38,1  79,61%242  115,85+0,07
5 35,0 73,24+3,74 123,05+0,07 5 363  7584+0,32  125,70+0,00
PP-h,,/PP-co;» 10 36,8 76,86+2,05 118,15£0,49  PP-h,s/PP- 10 33,8  70,7242,18  120,55+0,35
(50/50) 15 39,8 83,3142,65 114,940,99  co1» (50/50) 15 394  82,32+46,06  117,50+0,42
20 39,5 82,57+440 112,05+0,35 20 363  75,84+1,03  114,95+1,06
5 31,4 65,65+0,62 124,05+0,21 5 30,8 6436+501  126,80+0,56
PP-h,,/PP-co;» 10 31,5 6587+1,59 119,75£0,64  PP-h,s/PP- 10 31,9  66,58+0,99  121,60+0,42
(25/75) 15 350 73,3542,35 11585+0,21 co;»(25/75) 15 34,0  71,16+0,73  118,15+0,78
20 37,6 78,65+2,50  114,00+0,71 20 32,1  67,15£3,74  116,35+0,21
5 31,6  66,06+1,63 125,35+0,21
10 30,6 64,07+1,36  120,5+0,14
PP-co (12) 15 33,8 70.61£1,15 117,75+0,49
20 32,9 68,67+0,71 115,35+0,49

Os resultados de A4Hc, foram utilizados para calcular o teor de cristalinidade.
Pode-se observar ainda de acordo com a Tabela-15 que o teor de cristalinidade de PP-
co, entre materiais puros, foi menor do que o dos PP-h e a adicdo de copolimero nas
blendas diminuiu a cristalinidade (Xc) sendo que este comportamento ¢ independente do
indice de fluidez do PP homopolimero. Geralmente, a adi¢do de copolimeros ao longo

da cadeia de polipropileno diminui a cinética de cristalizagdo [157].

A partir da integral da curva de fluxo de calor versus temperatura, foram obtidos
dados de cristalinidade relativa versus temperatura. Com esses dados, a temperatura de

cristalizagdo pode ser convertida no tempo de cristalizacdo usando a Equacao (6).

Na Figura 35 (a) a (i) podem ser observados os graficos da cristalinidade versus
tempo, Xc vs (t), para os polimeros puros e blendas poliméricas estudadas, para
diferentes taxas de resfriamento. Todas as curvas exibem similaridade em forma de S e
um menor tempo ¢ necessario para concluir o processo de cristalizagdo com taxas de

resfriamento mais altas [86, 156, 158].

90



K (%)

Xt (%)

Xt{%)

Xt (%)

120
120
(a) PP, (b) PP-h,
100- ‘,._.t""/ w-s- 100+ P it 2
P Sl
50 & < ! -
;4 A o .
| o - . > i . _.".
“0 > ) ?o?cmm. 4 40- e e 5°C min’”
00 S om — min e e 40°C i
o 4 15°C min” 201 o “C min”
o e - 20°C min” eefort T 157G min
‘ ‘ ‘ ! Q- . , 4 20°C min”
0,0 0.5 1,0 15 2.0 2,8 00 05 1,0 16 20 25
Tempo/min .
Tempo/min
20 25 PP 120
w00 15 (d) 25 PP-h
. P - B
Y = 100 gree
80- - A Ay
PP 80 o
| ¥, ; = A |
&0 o ’;’ﬂ E\‘./ 0 i 4‘4 ’_. -’,r'
“ fe X Toeemn 40 b —=—5"Cmin”
a0, I - woc min’” 20 s 10°C min’|
0 ..43/' B 1505 mf”_1 <+ 15°C min’|
00 05 10 i 5 - 22 oc mmz 5 ¢ ﬁ ( - 20°C min’
! , , £ ; : 00 05 1,0 15 20 25
Tempo/min ;
Tempo/min
120 120
(e) 50 PP-h_, (fy50 PP-h,__
) ’:: “u - e e 100 /‘:'o ‘_,l"l.. -
80- Far e - 80- > -
S8 ,u’ = s »
60- S < 60/ D
40 S == 5°C min” 1 40 : Fa— e 5°C min™
20 ; e t0Cmin iy *-10°C min*
. e < 15°Cmin’ o % 15°C min”
[ ‘ e 20°C min® 0 _ =+ 20°C min”
0,0 0.5 1,0 1,5 20 25 0,0 0.5 1,0 1,5 20 2,5
Tempo/min Tempo/min
120 120
{9) 75 PP-h,, () 75 PP-h
100 o A - g = 106 Ay @ -~
P -~ A
80/ § A s 80- A
60 .;:5I /" £ 60 a7
. % vx
40- . a 5°C miin” 40- i s —x— 5°C min”’
20 ra s 10°C min”’ 2. Ty e 10°C min”’
- e~ 15°Cmin", | ¥t - «- 15°C min”
0f ¢ | | s 20°C min” 0- | = 20°C min”
6.0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 a8 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Tempo/min Tempo/min

91



120

{i) PP-co,,
100 Lol e
.‘. /.l'
80- bl
ey R v
E o : b -
40- .' » e 500 mn
Iy / -
204 4‘ ‘,‘ et 40P MmN 4
i’:’ e 45°C iin”
Q f‘ ‘ ‘ e 2QDC mm.1
0.0 0.5 1.0 15 20 25
Tempo/min

Figura 35- Cristalinidade relativa em fun¢do do tempo para: (a) PP-h, s, (b) PP-h;y, (c) 25 PP-h, 5, (d) 25
PP-h,y, (¢) 50 PP-h, 5, (f) 50 PP-h,y, (g) 75 PP-h, 5, (h) 75 PP-h,y, (I) PP-co,, em diferentes taxas de

resfriamento.

A Tabela 16 apresenta o tempo de cristalizagdo (t;.), obtidas das curvas da Figura
35 para Xc (t) = 50%. Para os polimeros homopolimeros puros, foi observado que
quanto maior o indice de fluidez, menor foi o meio tempo de cristaliza¢do (t;,), quando
comparados ao PP-co, que teve o maior tempo de cristalizagdo. No entanto, observou-se
que o meio tempo (t;») diminuiu com taxas de resfriamento mais altas para todas as
blendas de PP-h/PP-co, indicando cristalizacdo mais rapida. Comparando, em
especifico, a variagdo do meio tempo das blendas e dos PP-h, para todas as taxas de
resfriamento utilizadas, observa-se um aumento no t;;,, indicando que a presenca de
copolimero dificultou o crescimento das lamelas dos cristalitos de PP. Esse
comportamento independe do indice de fluidez do PP-h. Sangita Nandi e Anup K.
Ghosh [86] relataram que a adicdo de unidade de etileno na cadeia PP resultou em

retardo da taxa de cristalizagdo devido a irregularidade estrutural no copolimero.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 16, ¢ possivel verificar que o
meio tempo (t;2) aumenta com o teor de copolimero presente na composicdo das
blendas produzidas com PP-h;s, indicando que o menor indice de fluidez teve mais
sequéncia de polimeros entrando na rede para formar grande espessura lamelar. A taxa
de resfriamento teve um papel muito importante na nucleagdo e no crescimento de

cristais.
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Tabela 16-Meio tempo de cristalizacdo t1/2 (X(t) = 50% ) dos polimeros puros e suas blendas.

Composicdo @/ tn Composicdo @/ tn
(%) °C min”’  min (%) °C min”  min
5 0,85 5 0,91
10 0,50 10 0,56
PP-h;; (100/0) 15 0.38 PP-h; 5 (100/0) 15 0.47
20 0,35 20 0,41
5 0,93 5 0,95
10 0,61 10 0,54
PP-hH/PP-COu (75/25) 15 0,48 PP-h1,5/PP-C012 (75/25) 15 0’49
20 0,42 20 0,40
5 0,95 5 0,97
10 0,61 10 0,63
PP—hll/PP—Colz (50/50) 15 0,47 PP—h1,5/PP—C012 (50/50) 15 0,48
20 0,41 20 0,42
5 0,89 5 0,97
10 0,57 10 0,64
PP—hll/PP—Colz (25/75) 15 0,46 PP—h1,5/PP—C012 (25/75) 15 0347
20 0,39 20 0,43
5 0,95
10 0,58
PP-co 15 0,43
20 0,39

Para PP-h,;, € possivel afirmar dizer que este teve um movimento de cadeia muito
mais facil e levou a formacdo de grandes esferulitos € a um alto nivel de cristalinidade
quando comparado ao PP-h;s. A cristalizacdo isotérmica € uma maneira de diminuir a
distribuicao do tamanho do cristal [52]. De acordo com Silvestre e colaboradores [159]
a presenga de sequéncias de etileno provoca uma reducdo do crescimento dos
esferulitos, essa redug¢do pode ser explicada pelo aumento da barreira energética
provocada pela saida dos comondmeros nao cristalizaveis das unidades dos cristais
formados, influenciando também na mobilidade da cadeia, que modifica as condicdes
de transporte dos segmentos cristalizaveis através da interface dos cristais. Os dados
experimentais sugerem que a barreira discutida € positiva e que a taxa de crescimento de
cristalizacdo do copolimero ¢ significativamente menor do que a do homopolimero

puro.
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9.2 Modelo de Jeziorny

Para tornar o modelo de Avrami aplicavel ao processo de cristalizagdo nao
isotérmica, Jeziorny [82] modificou o pardmetro Z introduzindo a taxa de resfriamento
(¢), como log Zc = log Z / ¢, em uma dada temperatura uma determinada taxa de

resfriamento afeta a taxa de nucleagdo e o crescimento do esferulito, que sdo parametros

dependentes da temperatura.

A Figura 36 apresenta os graficos de log[—In(1 — X(t))] versus log t da

amostra em diferentes taxas de resfriamento. Ao ajustar uma reta para cada curva da
Figura 35, determina-se os pardmetros Z, sendo o coeficiente linear, n o coeficiente

angular desta reta, e R’ (pardmetro de correlacdo linear) listados na Tabela 17.
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resfriamento.

De acordo com a literatura, o expoente de Avrami, n, ¢ igual a 2, 3 e 4,
indicando uma, duas e trés dimensdes de crescimento, respectivamente. A morfologia
dos polimeros cristalizados mostra indica principalmente a estrutura esferulitica
resultante da nucleagdo de cristais tridimensionais crescendo radialmente em todas as
direcdes, com um valor n de 3 para nucleacdo instantanea [160-162]. No entanto, o
valor de n relatado na literatura nem sempre corresponde a equagdo de Avrami e
mostra-se ndo verdadeiro, o que ¢ causado por algumas caracteristicas dos polimeros,
como uma alteracdo na densidade do material, modos de nucleacdo mista € o processo

de cristalizag¢do secundario [48, 163].
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Tabela 17-Parametros de Jeziorny para cinética de cristalizagdo ndo isotérmica para as

composicdes de blendas produzidas .

Composicdo @/ Composicdo @/
(%) °C Zc n R’ (%) °C Zc n R’
min’’ min’’

PP-hy, 5 0,9267 2,4310 | 0,9940 PP-h, 5 5 0,8662 | 2,0739 | 0,9995
(100/0) 10 1,0153 2,5522 | 0,9953 (100/0) 10 1,0525 2,1387 | 0,9992
15 1,1122 2,4094 | 0,9994 15 1,0789 | 2,1999 | 0,9990
20 1,0761 2,7762 | 0,9976 20 1,0740 | 2,1567 | 0,9990
PP-h;,/PP-coy, 5 0,9442 2,2615 | 0,9971 | PP-h,s/PP-coy 5 0,8783 2,3001 0,9963
(75/25) 10 1,0803 2,2718 | 0,9974 (75/25) 10 1,1187 | 2,3487 | 0,9975
15 1,0939 2,2967 | 0,9984 15 1,0791 2,4143 | 0,9985
20 1,0890 2,2924 | 0,9994 20 1,0879 | 2,4169 | 0,9985
PP-h;,/PP-coy, 5 0,9798 2,4621 | 0,9895 | PP-h;s/PP-co, 5 0,9001 2,2816 | 0,9971
(50/50) 10 1,0703 2,2911 | 0,9983 (50/50) 10 1,0795 2,2920 | 0,9987
15 1,0915 2,3328 | 0,9984 15 1,0933 2,2826 | 0,9993
20 1,0825 2,2612 | 0,9995 20 1,0965 2,2879 | 0,9994
PP-h;,/PP-coy, 5 0,9778 2,3107 | 0,9961 | PP-h;s/PP-co, 5 0,9191 2,2598 | 0,9971
(25/75) 10 1,0965 2,3482 | 0,9984 (25/75) 10 1,0596 | 2,2820 | 0,9981
15 1,1034 2,3238 | 0,9984 15 1,0955 2,2402 | 0,9995
20 1,0930 2,2669 | 0,9995 20 1,0824 | 2,2893 | 0,9996

PP-coy, 5 0,8716 | 2,0918 | 0,9996

10 1,0812 2,1711 | 0,9989

15 1,1033 2,2205 | 0,9983

20 1,0977 2,2317 | 0,9988

No trabalho atual, os valores aparentes do expoente de Avrami, n, estavam no
intervalo de 2,26 a 2,77 para as blendas produzidas com PP-h;; e de 2,07 a 2,41 para as
blendas produzidas com PP-h; 5, indicando que hé variag¢des significativas nos valores
de n. De acordo com a Tabela 17, este parametro ¢ influenciado pela temperatura de
cristalizagdo e presenca de polipropileno copolimero heterofasico. No geral, o expoente
de Avrami n seguiu o que foi descrito por Jeziorny, que propde que quanto mais rapido
o resfriamento, maior o valor de n [82]. Uma diminui¢do no expoente de Avrami n
significa que a adicdo do copolimero heterofasico influenciou o mecanismo de
nucleagdo e o crescimento de cristalitos de homopolimero PP para os dois indices de

fluxo fundidos estudados.

O valor médio de n para todas as formulagdes foi 2,28 = 0,12 e esta de acordo
com os valores encontrados em algumas referéncias [160], [86], [162]. Esse valor médio
indica que o desenvolvimento esferulitico surge de uma nucleacdo atérmica e
instantanea que, na auséncia de qualquer tipo de agente nucleante externo, leva a
nucleacdo homogénea. Os autores Wenig e Asresahegn [164]. relataram que os

polimeros heterofasicos, devido a presenga das particulas de EPR (borracha de etileno-
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propileno), seria esperado uma nucleacdo heterogénea, em vez de uma nucleagdo

homogénea, conforme indicado pelo pardmetro n.

As curvas (Figura 36) apresentaram uma regido linear, exceto no curso final da
cristalizacdo, a regido nao linear ¢ provavelmente relacionada a0 momento em que a
cristalizagdo secundaria ocorre. Para a mesma composi¢do, o modelo de Jeziorny

~ - . 2 , . .. .
apresentou pardmetro de correlagdo linear (R”) préximos, indicando que o mecanismo
de cristalizagdo e a geometria de crescimento de cristais ocorrem de maneira semelhante

[104].

O Zc ¢é a constante de taxa de cristalizacdo ndo isotérmica. Para todas as
amostras, até uma taxa de resfriamento de 15 °C min™', o Zc aumenta com a taxa de
resfriamento, ou seja, a velocidade de cristalizacdo aumenta para os maiores super-
resfriamentos [156]. No entanto, para a taxa de resfriamento de 20 °C min™', os valores
de Zc foram iguais ou inferiores aos observados para uma taxa de 15 °C min™. A taxa
de resfriamento de 20 °C min™ reduz a mobilidade rapidamente limitando a velocidade
de crescimento da fase cristalina corroborando com trabalho de Jin e colaboradores

[165].

Entre os materiais puros, o PP-h;; apresentou um valor mais alto de Zc e as suas
blendas com esse polipropileno, com maior indice de fluidez, também apresentaram
valores de Zc mais alto do que os observados nas misturas de PP-h; s / PP-co. Sabe-se
que o alto valor de indice de fluidez significa cadeias poliméricas mais curtas, que
possuem mobilidade maior e podem ser facilmente organizadas durante a cristalizacao
[166]. Lei e colaboradores [167] observaram que nem o peso molecular numeérico médio
(Mn), e nem o peso molecular peso médio (Mw) governam a morfologia do estado
semi-cristalino de polipropilenos, mas a distribuicdo de peso molecular (MWD) parecia
ser o principal parametro linear que melhor correlaciona-se com a morfologia cristalina,
essa caracteristica indica que existe um efeito sinérgico entre os pesos moleculares altos

e baixos que determinam a morfologia final dos cristais de PP.
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9.3  Energia de ativacio para cristalizacdo nao isotérmica

Sabendo que a taxa de resfriamento influencia o processo de cristalizacdo nao
isotérmica, o modelo de Kissinger foi utilizado. Os valores da energia de ativacao (AE)
do PP e suas blendas nas amostras e o coeficiente de correlacdo (r) estdo listados na
Tabela 18, resultados estes determinados pela inclinagio do grafico de In (®/ (Tc)*

versus 1/Tc.

Tabela 18-Energia de Ativacdo, AE, para a cinética ndo isotérmica das amostras.

Amostras “AE/ li mol R?
PP-co2 186,8 0,998
100PP-hy; 212,6 0,999
(100PP-h; 5) (226,2) (0,998)
75PP-hy; 175,4 0,997
(75PP-h, 5) (192,7) (0,999)
50PP-hy; 167,7 0,991
(S0PP-h; 5) (173,9) (0,997)
25PP-hy; 178,2 0,987
(25PP-h, 5) (175,9) (0,998)

Para homopolimeros, o PP-h;;, ou seja, de menor massa molar, apresentou
energia de ativacdo para cristalizagdo menor que o PP-h; 5 Para as blendas foi observado
que os valores apresentados pelos indices estudados apresentam a energia de ativagdo
abaixo de seus polimeros constituintes. Wang e Gao [104] relataram em seus resultados
para misturas de polipropileno (PP) com copolimero aleatério de etileno-propileno (PP-
R) a energia de ativagao do PP puro foi maior que a das misturas de PP/PP-R, indicando
que do ponto de vista cinético, a energia de ativagcdo pode ser correlacionada a taxa de
cristalizacdo. Ou seja, a menor energia de ativagao da cristalizacdo impulsionou a taxa

de cristalizagdo mais rapida.

As blendas produzidas o PP-h;; e copolimero de PP-co;,, ou seja, componentes
com indices de fluidez proximos apresentaram um energia de ativagcdo menor do que os
componentes puros. Como descrito neste estudo, houve uma diminui¢ao relativa na taxa

de cristalizacdo na ordem de 50PP-h;; > 75PP-h;; > 25PP-h;; >Puro PP-hj; ¢
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50PP-h; s > 25PP-h; 5 > 75PP-h; 5 > puro PP-h; s .Esse comportamento foi relatado por
Kang et.al. [101] indicando que a diminui¢do do peso molecular de PP aumenta a

barreira energética para a ocorréncia de cristalizagao.

Foi observado que energia de ativagao (AE) das blendas produzidas com o PP-
h;;, diminuiu com a adi¢do de copolimero, os valores ficaram na faixa de 212,6 a 178,2
(25PP-h;;), indicando neste caso, o polimero heterofasico induziu as cadeias PP a
cristalizarem mais facilmente, acelerando a taxa de cristalizagdo durante o processo nao
isotérmico corroborando com os trabalhos na literatura [4848, 168]. Comportamento
andlogo foi observado para misturas produzidas com o PP-h; 5, diminuindo a energia de
ativacdo em relagdo ao homopolimero puro, os valores estavam na faixa de 226,2 a
175,9 (25PP-h; 5). A maior viscosidade associada ao menor indice de fluidez dificulta o
movimento das macromoléculas, resultando em maior energia de ativagdo necessaria
para que o processo de cristalizacdo ocorra. Corroborando com os resultados
apresentados para o parametro Zc de Jeziorny, que indicaram que o material com maior

indice de fluidez apresentou uma maior velocidade de cristalizacao.
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9. CONCLUSOES

Capitulo-1

As principais conclusdes a partir deste trabalho foram:

e A variagdo do indice de fluidez dos polipropilenos homopolimeros e do teor de
polipropileno copolimero influenciou no comportamento térmico e reoldgico das

blendas poliméricas estuda neste trabalho.

Na analise térmica das blendas foi observado que houve aumento na temperatura
de fusdo (Tm) com a introducdo do copolimero heterofasico apenas para as
blendas produzidas com PPh; s.

e Para os compdsitos foi observado um aumento na (Tc) para os produzidos com

PP-h;y quando comparado ao polimero sem argila, bem como suas blendas que

pode ser explicado pelo fato da argila ter atuado como agente nucleante.

A partir dos resultados reoldgicos para os compdsitos, podemos concluir que a
adicao de 3% de nanoargila 10A e 10A ndo afetou no processamento dos
materiais.

e Considerando as argilas utilizadas, nota-se que praticamente que nao houve
variacdo na resisténcia a tragdo em fun¢do do tipo de argila e modificador
orgdnico das mesmas. Nos materiais de modo geral, foi observado um
decréscimo na resisténcia a tragao.

e As blendas PP-h/PP-co apresentaram comportamento similar independente do

indice de fluidez do PP-h utilizado, ou seja, a resisténcia ao impacto aumenta

com o teor de PP-co na mistura, apresentando valores 5X maiores em relacao ao

PP-puro.
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Capitulo-2

A adi¢ao de copolimero nas blendas diminuiu a cristalinidade (%Xc) independente
do indice de fluidez do PP-h, enquanto o meio tempo de cristalizagdo aumentou
com o conteudo de copolimero presente na composi¢ao das misturas produzidas

com PP-h; s.

O modelo de Jeziorny foi adequado para todos os materiais estudados.

e Os parametros cinéticos, n leva a nucleacdo homogénea, isso significa que a
adicao do copolimero heterofasico influenciou o mecanismo de nucleacao e o
crescimento de cristalitos de PP-h para os dois indices de fluxo fundidos
estudados.

e A cnergia de ativagdo da cristalizagdo diminuiu para todas as misturas na

presenca de polimero heterofasico para ambas os indices de fluidez estudados,

indicando maior tendéncia de cristalizagao de PP. Os resultados sdo consistentes
com os da analise cinética de cristalizagdo e corroboram com os parametros de

Jeziorny.
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10. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar o peso molecular das composi¢cdes em estudo para um melhor
entendimento do comportamento reologico.

e Realizar o estudo para verificagdo do teor de EPR presente no copolimero.

e Verificar o ganho de resisténcia por deformagdo elongacional das blendas
estudadas.

e Verificar a densidade de nucleacdo e a taxa de crescimento por microscopia
optica de luz polarizada com estagio a quente.

e Verificar o efeito de agentes nucleantes na cinética de cristalizagdo das
blendas estudadas.

e Verificar se os compdsitos produzidos formaram nanocompositos.
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