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RESUMO

Resumo da Tese apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos necessarios para
a obtencédo do grau de Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais (D.Sc.)
PROPRIEDADES REOLOGICAS, TERMICAS E CINETICA DE CRISTALIZACAO NAO
ISOTERMICA DE BLENDAS DE POLIPROPILENO LINEAR/POLIPROPILENO
RAMIFICADO

Thatiana Cristina Pereira de Macedo
Outubro/2021
Orientador: Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki
Programa de Pds-Graduacgdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

O presente trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades reoldgicas,
térmicas e cinética de cristalizacdo ndo isotérmica de blendas de polipropileno
homopolimero linear (PPh) e polipropileno ramificado (PPr). Para o desenvolvimento
do estudo, foram utilizados dois polipropilenos lineares com diferentes indices de
fluidez: o PPH301 com MFI = 10 g/10min e PPH604 com MFI = 1,5 g/10min (230°C e
2,16 Kg); e um polipropileno ramificado (PPr) com MFI = 2 g/10min (230°C e 2,16
Kg). A caracterizacdo reoldgica das blendas poliméricas foi realizada por reologia no
modo dinamico oscilatorio, estacionario e extensional; e analises térmicas por DSC com
uso dos modelos de Pseudo-Avrami/Jeziorny, Ozawa e Mo para analise da cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica; e do modelo de Kissinger para andlise da energia de
ativacdo da cristalizacdo. A partir dos resultados de reologia, foi possivel observar que
as blendas PPH301/PPr apresentaram aumento da viscosidade, viscosidade complexa,
modulo de armazenamento e de perda proporcionais a adi¢ao de teores de PPr, enquanto
para as blendas PPH604/PPr, foi observada maior influéncia do PPH604 sobre as
propriedades reologicas, devido ao maior emaranhamento das ramifica¢fes nas blendas
poliméricas com uso de polimeros com medidas de indice de fluidez préximas. Com a
analise da aditividade logaritmica proposta por Utracki e das curvas de Cole-Cole e
Han, foi possivel concluir que as blendas PPh/PPr sdo misciveis, independente do MFI
do polipropileno linear. Nos ensaios de reologia extensional, foi observado o
comportamento de “strain hardening” ou endurecimento sob deformacdo no PPr e nas
blendas poliméricas estudadas, inclusive com a adi¢ao de baixos teores de PPr (5 e 10%
em massa). A partir dos resultados de andlise térmica, observou-se que as ramificacdes
atuam como agentes nucleantes, resultando no aumento da temperatura de cristalizagédo
do polipropileno ramificado e das blendas poliméricas. Os modelos de Pseudo-
Avrami/Jeziorny e de Mo descrevem de forma satisfatdria a cinética de cristalizacdo nédo
isotérmica dos polipropilenos e blendas PPh/PPr; o que ndo foi observado para o
modelo de Ozawa. Os resultados da energia de ativacdo obtidos pelo modelo de
Kissinger indicaram que a adi¢do de ramificagdes acelera o processo de cristalizacdo do
polipropileno. A partir dos resultados, é possivel destacar o uso de blendas de
polipropileno linear e polipropileno ramificado em processamentos que demandem a
combinacédo de propriedades reoldgicas, como elevado endurecimento sob deformacéo,
e rapida cristalizacdo.

Palavras Chave: Polipropileno, Ramificagdes, Blendas poliméricas, Propriedades
reoldgicas, Propriedades téermicas, Cinética de cristalizacdo nao isotérmica.
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ABSTRACT

Abstract of Thesis Presented to P2CEM/UFS as partial fulfillment of the requirements
for the degree of Doctor in Materials Science and Engineering (D.Sc.)

RHEOLOGICAL AND THERMAL PROPERTIES AND NON-ISOTHERMAL
CRYSTALLIZATION KINETICS OF BLENDS OF LINEAR
POLYPROPYLENE/BRANCHED POLYPROPYLENE

Thatiana Cristina Pereira de Macedo
October/2021

Advisors: Prof Dr. Marcelo Massayoshi Ueki
Department of Materials Science & Engineering

This work aimed to evaluate the rheological and thermal properties and non-
isothermal crystallization kinetcs of blends of linear homopolymer polypropylene (PPH)
and branched polypropylene (PPr). Two linear polypropylenes with different melt flow
index were used: PPH301 with MFI=10 g/10min and PPH604 with MFI=1.5 g/10min
(230°C e 2.16 Kg); and one branched polypropylene with MFI= 2 g/10min (230°C e
2.16 Kg). The rheological properties of the polymer blends were evaluated using the
oscillatory, steady state and extensional dynamic mode. The analysis of the thermal
conditions were investigated using DSC, using the Pseudo-Avrami/Jeziorny, Ozawa and
Mo models in the analysis of non-isothermal crystallization kinetics; and Kissinger's
model for analyzing the activation energy of crystallization. The rheology result show
that the PPH301/PPr blends have an increase in viscosity, complex viscosity, storage
modulus and loss proportional to the addition of PPr amount, while for the PPH604/PPr
blends, it was observed higher influence of PPH604 on rheological properties, due to
the greater entanglement of the branches in blends using polymers with similar melt
indexes. The analysis of logarithmic additivity proposed by Utracki and the curves of
Cole-Cole and Han, it was possible to conclude that the PPh/PPr blends are miscible,
regardless of the MFI of the linear polypropylene. The addition of low PPr amount (10
wt %) the strain hardening behavior was observed in the extensional rheology tests of
the studied polymer blends. From the results of thermal analysis, it was observed that
the branches act as nucleating agents, resulting in an increase in the crystallization
temperature of the branched polypropylene and polymer blends. The Pseudo-
Avrami/Jeziorny and Mo models satisfactorily describe the non-isothermal
crystallization kinetics of polypropylenes and PPh/PPr blends but the Ozawa model did
not show a good fit between the experimental and theoretical results. The results of the
activation energy obtained by the Kissinger model indicated that the addition of
branches accelerates the polypropylene crystallization process. From the results, it is
conclude that use of blends of linear polypropylene and branched polypropylene in
processes that demand the combination of rheological properties, such as high strain
hardening and fast crystallization.

Keywords: Polypropylene, Branched, Polymeric blends, Rheological Properties,
Thermal Properties, Non-isothermal crystallization kinetics.
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SIGLAS E ABREVIACOES

B  Densidade de energia de interacéo

BOPP Polipropileno bi-orientado

C  Carbono

CsHs Molécula de propileno

cm  Centimetro

DMM Distribuicdo de massa molar

DSC Calorimetria exploratéria diferencial

E. ou E Energia de ativacdo do processo de cristalizacao
EOC Copolimero de octeno etileno

F (T) Parametro de Mo

FTIR Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
G' Mddulo de armazenamento

G" Mddulo de perda

g Grama

G  Moddulo elastico em cisalhamento

G(t) Mddulo de relaxacao

Gc  Mddulo de “crossover”

GPa Giga Pascal

H  Hidrogénio

HDT Temperatura de deflexdo térmica

iPP  Polipropileno isotatico

ISB  Moldagem por injecéo por sopro e estiramento

J Joule

K Pardmetro de Avrami

k  Taxade reacdo cinética

K (T) Parametro de Ozawa

K’  Parametro de Pseudo-Avrami

ko  Fator pré-exponencial/constante cinética

K. Parametro de Jeziorny

LAOS Testes de cisalhamento oscilatério de grande amplitude

m Parametro de Ozawa
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m  Metro
Ma Massa molar da ramificacéo
Me Massa molar entre os entrelacamentos
MFI Medidas de indice de fluidez
min Minuto
MM Massa molar
MPa Mega Pascal
n Parametro de Avrami
n’  Parametro de Pseudo-Avrami
Pressdo
P1 Polimero 1 constituinte da blenda polimérica
P2  Polimero 2 constituinte da blenda polimérica
PEBD Polietileno de baixa densidade
PEBDL Polietileno de baixa densidade linear
PET Poli(tereftalato de etileno)
PEUAMM  Polietileno de ultra alta massa molar
Pl indice de polidispersividade
PP Polipropileno
PPgMA Polipropileno enxertado com anidrido maléico
PPH Polipropileno homopolimero
PPH301 Polipropileno homopolimero de indice de fluidez igual a 10g/10min
PPH604 Polipropileno homopolimero de indice de fluidez igual a 1,5g/10min
PPl Polipropileno linear
PPr Polipropileno ramificado
R Constante universal dos gases (R=8,3145 J/mol-K)
REact Parametro diretamente associado a Energia de ativacdo
S Coeficiente de endurecimento sob deformacéo
SER Re0metro extensional Sentmanat
T  Temperatura absoluta
t Tempo
To ou Tonset Temperatura de inicio da cristalizacédo
Too1 Temperatura da cristalinidade relativa igual a 1%,
Toge Temperatura da cristalinidade relativa igual a 99%

Tc  Temperatura do pico de cristalizacdo
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Te  Temperatura final da cristalizagéo

Tg Temperatura de transicédo vitrea

Tm Temperatura de fusdo cristalina

T2  Temperatura de fusdo no equilibrio

Tp Temperatura do pico de fusdo em Kelvin

UXF Acessorio Universal de Extenséo

X(t) Cristalinidade relativa em funcéo do tempo (t)

Xc  Grau de cristalinidade

XRD Difracao de raios-x

Xt  Cristalinidade relativa

a Parametro de Mo

a*  Estrutura cristalina monoclinica

ac  Grau de cristalinidade volumétrico

B Estrutura cristalina pseudo-hexagonal

£ Taxa de deformacéo

Y Deformagéo cisalhante

y*  Estrutura cristalina triclinica

vo  Amplitude de deformacao oscilatoria

&  Angulo de fase

AG, Energia livre de cristalizacdo

AG Energia livre de Gibbs

AGm Energia livre de mistura/de cada componente da blenda
AH Variacdo molar de entalpia de mistura

AHY, Entalpia de fusdo do polimero completamente cristalino
AHf Entalpia de fuséo das amostras

AHf* Entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino

AW Largura a meia altura do pico exotérmico de cristalizacéo
AS  Variagdo molar de entropia de mistura

Atc  Tempo total de cristalizacio

¢ Parte real da constante dielétrica complexa

¢"  Parte imaginaria da constante dielétrica complexa
n*(w) Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular
n”  Viscosidade imaginaria

n’  Viscosidade real
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no  Viscosidade de cisalhamento zero

nE  Viscosidade extensional

og  Tensdo extensional

oo  Amplitude de tensdo oscilatoria

1(t) Tenséo de cisalhamento em fungéo do tempo
¢  Razdo de resfriamento

@A Teor do componente A

¢B  Teor do componente B

¢ei  Fragdo volumétrica do polimero “i”” na mistura
®  Frequéncia angular

|G*| Modulo complexo
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1.  INTRODUCAO

Os estudos desenvolvidos na area de polimeros, de forma geral, envolvem temas
como nanocompositos e blendas poliméricas. As blendas poliméricas combinam dois ou
mais polimeros ou copolimeros na busca pela melhoria de suas propriedades fisicas,
como resisténcia mecanica e modulo de elasticidade, por exemplo. E um método
versatil e econémico de produzir novos materiais poliméricos capazes de satisfazer
exigéncias de desempenho [1,2]. Em contraste com o desenvolvimento de novos
polimeros e novas rotas de polimerizacdo, € um método relativamente barato e rapido
para adaptar as propriedades dos plasticos [3]. Variando a composicéo e as condi¢des de
mistura, bem como introduzindo modifica¢fes quimicas ou grupos funcionais ao longo
das cadeias e controlando a morfologia da fase, com o desenvolvimento de blendas
poliméricas € possivel projetar materiais para desempenhos especificos, com
comportamento reoldgico, mecanico e térmico otimizado [4].

O polipropileno (PP) representa quase 20% dos polimeros termoplasticos
produzidos em todo 0 mundo, sendo um dos plasticos mais utilizados na industria [5,6].
Apresenta propriedades fisicas desejaveis como estabilidade térmica, alta resisténcia
mecanica, resisténcia quimica, baixa densidade, ndo toxicidade, inerte a varios reagentes
quimicos, sendo ainda considerado um material de facil reciclagem [7,8]. Entretanto, a
estrutura linear do PP limita a utilizacdo desse polimero em processos como a
moldagem por sopro e termoformagem, por apresentar baixo endurecimento sob
deformacéo [6]. A insercdo de ramificagdes no polipropileno provou ser uma
abordagem eficaz para aumentar o endurecimento sob deformagdo em fluxo
extensional, sendo observado, ainda, aumento do modulo de armazenamento a baixas
frequéncias, aumento da viscosidade, angulo de fase reduzido e maior tempo de
relaxacdo [8-10].

A mistura fisica de polipropileno linear e polipropileno ramificado tem sido foco
de pesquisas [11-14], com avaliacdo das propriedades reoldgicas e da influéncia sobre a
cristalinidade do PP. Um exemplo pratico de aplicabilidade de blendas de polipropileno
linear e polipropileno ramificado é no desenvolvimento de membranas microporosas,
usadas em processos de separacdo como microfiltracdo e osmose reversa [15].

A adicéo de pequenas quantidades de polipropileno ramificado em misturas com
material linear influencia nas propriedades reologicas, especialmente na elasticidade e

na resisténcia quando submetido a fluxos extensionais [12,16]. O uso dessa metodologia
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tem como beneficios a possibilidade do aumento das propriedades do PP homopolimero
linear (PPH) fazendo uso de teores de PP ramificado (PPr). Embora os estudos
desenvolvidos apresentem concordancia em relacéo a influéncia da adicdo de teores de
material ramificado sobre as propriedades reoldgicas e térmicas de blendas de
polipropileno, ainda ndo ha um consenso sobre a miscibilidade, questdo fundamental
que deve ser abordada sobre qualquer sistema de mistura de interesse [17].

Choi e Mattice [11] afirmam que, embora as cadeias de polipropileno
apresentem apenas uma unidade repetitiva, as misturas no estado fundido podem ser
misciveis ou imisciveis, dependendo da estereoquimica das cadeias. Os autores
exemplificam, destacando que as misturas de polipropileno atatico e polipropileno
isotatico sdo consideradas misciveis no estado fundido, mas a substituicdo de qualquer
componente por polipropileno sindiotatico induz a separacdo de fases [11]. Maier e
colaboradores [18] destacam que isso ocorre, possivelmente, devido as diferencas nas
conformac®es dos respectivos polimeros no estado fundido.

No estudo de McCallum e colaboradores [12], os autores concluiram que
blendas de polipropileno linear e dois polipropilenos ramificados (de massas molares
distintas) apresentaram caracteristicas de miscibilidade, visto que ambos os sistemas
obedeceram a regra de aditividade nos resultados de reologia, em combina¢do com uma
forma semicircular em graficos de Cole-Cole, destacados como evidéncia de
miscibilidade. Por outro lado, nos estudos de Tabatabaei, Carreau e Ajji [13] e
Maroufkhani e Ebrahimi [14], os autores observaram que a massa molar dos
polipropilenos lineares utilizados pode resultar em diferenca na miscibilidade das
blendas PPh/PPr, onde as misturas com matriz de maior massa molar apresentaram
caracteristicas de imiscibilidade; enquanto as com menor massa molar demonstraram
evidéncias de miscibilidade. De acordo com anélise pela regra da aditividade, espectro
de relaxacgdo, graficos de Cole-Cole e aplicagdo do modelo de Palierne, os autores
concluiram que o aumento da massa molar e do teor de PPr resulta na imiscibilidade em
blendas PPh/PPr. Essas avaliagfes de miscibilidade foram feitas tendo como foco as
propriedades reoldgicas das blendas poliméricas estudadas.

Outras técnicas podem ser utilizadas para estudar a miscibilidade e o
comportamento de fases de misturas de polimeros, entre elas, a abordagem
calorimétrica demonstrou ser eficaz [19]. Em misturas poliméricas imisciveis, cada
componente retém suas propriedades individuais, dessa forma, normalmente séo

observadas duas transi¢es vitreas, ou picos de fusdo e cristalizacdo, no caso de
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polimeros semicristalinos [20]. Em alguns estudos [12,13,21], podem ser observadas
discussbes a respeito do uso de andlises térmicas para avaliacdo das propriedades de
blendas de polipropilenos lineares e polipropilenos ramificados.

Para os polimeros puros, os resultados obtidos indicam que os polipropilenos
ramificados iniciam o processo de cristalizacdo a temperaturas maiores que 0
polipropileno linear, ou seja, as ramificacbes tém o papel de agente nucleante,
acelerando o processo de cristalizagdo do polipropileno [21,22]. A partir do estudo da
cinética de cristalizacdo, destaca-se que a introducéo de ramificagcbes no polipropileno
influencia 0 mecanismo de nucleacéo e o crescimento dos cristalitos [21].

Para as blendas poliméricas de PPh e PPr, nos resultados de andlise térmica por
DSC foram observados Unicos picos de fusdo e cristalizacdo [12]. Além disso, 0s pontos
de fusdo e cristalizacdo sdo afetados substancialmente pela introducdo de material
ramificado de maior massa molar, devido a diferencas na quantidade de ramificacao
e/ou a uma distribuicdo de ramificacdo mais homogénea [12]. De acordo com
Tabatabaei e colaboradores [13], a adicdo de baixos teores de material ramificado em
blendas com polipropileno linear aumenta o nimero de sitios nucleantes, o grau de
cristalizacdo e a taxa de cristalizagcdo. Para maiores teores de material ramificado, foi
observada uma diminuicdo do teor de cristalinidade, associada a restricdo do movimento
das cadeias.

Considerando que as propriedades fisicas e mecéanicas de polimeros
semicristalinos sdo regidas pela morfologia do material é essencial investigar o
comportamento de cristalizagdo [23]. Os estudos desenvolvidos envolvem a avaliagédo
da cinética de cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica. Modelos cinéticos de
cristalizacdo ndo isotérmica podem ser usados para prever a evolucao da cristalinidade
em funcédo do tempo e da temperatura [24]. As condicdes de cristalizacdo isotérmica sdo
raramente usadas na pratica porque todos 0s processos industriais, como extrusao,
moldagem por injecdo, e sopro, por exemplo, ocorrem em um ambiente térmico em
constante mudanca, ou seja, sob condic¢do néo isotérmica [25]. Dessa forma, os modelos
de cinética de cristalizacdo ndo isotérmica se aproximam das caracteristicas observadas
de forma pratica durante o processamento.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da adicdo
de polipropileno ramificado sobre as propriedades reoldgicas e térmicas, em misturas
com polipropilenos lineares de diferentes indices de fluidez (MFI), utilizando, ainda
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estudos e modelos teoricos para avaliar a miscibilidade, a cinetica de cristalizagcdo néo

isotérmica e a andlise da energia de ativacdo das blendas poliméricas estudadas.
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2.  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) € o representante mais difundido das poliolefinas,
apresentando baixo custo, alto ponto de fusdo (quando comparado a outras poliolefinas),
baixa densidade, elevada resisténcia quimica, rigidez e resisténcia ao impacto [26]. E
produzido pela polimerizacdo de moléculas de propileno (CsHs), hidrocarboneto
insaturado, contendo apenas atomos de carbono e hidrogénio [27,28]. Para obtencéo do
PP, podem ser utilizados diversos mecanismos de polimeriza¢do, como via radicais
livres, catiOnica e aniodnica.

A estrutura molecular do polipropileno se difere do polietileno devido a presenca
do grupo lateral metila em carbonos alternados, que permite a formacéo de trés tipos de
PP: isotatico, sindiotatico e atatico. Na Figura 1 podem ser observados os tipos de
polipropileno, cuja classificagdo considera como estdo espacialmente arranjados em

torno da cadeia principal e sdo chamados estéreo-isdbmeros.

(CH, ‘\\
fcu ,/’
//

Isotatlco

Atéatico

Figura 1: Configuragdes estereoquimicas do polipropileno.
Fonte: [28].
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A configuracdo isotatica do PP apresenta o grupo metila sempre ligado ao
carbono terciario (ligado diretamente a trés outros atomos de carbono) no mesmo lado
de um plano de referéncia. Na configuracdo sindiotatica, o grupo metila é alternado de
um lado para outro do carbono terciario. A configuracdo atatica consiste em uma
disposicao aleatoria dos grupos metila com relacdo ao carbono terciario [29]. O
polipropileno isotatico pode ser obtido a partir dos catalisadores Ziegler-Natta tradicionais ou de
sistemas metalocénicos; enquanto o sindiotatico é produzido a partir de catalisadores
metalocénicos [30].

O polipropileno isotatico € o de maior interesse pratico, por ser altamente
cristalino, rigido e insoluvel a temperatura ambiente, tendo boa solubilidade acima de
80°C em solventes como o Xileno, decalina e outros hidrocarbonetos [31]. Devido a sua
estrutura, o polipropileno isotatico possui a maior cristalinidade, resultando em boas
propriedades mecanicas como rigidez e resisténcia a tracdo [28]. O polipropileno atatico
é um material amorfo, ddctil, com baixa resisténcia mecénica, utilizado principalmente
em adesivos e alcatres para telhados [28]. JA& o PP sindiotatico & facilmente
cristalizado, porém, ndo é frequentemente encontrado devido a relativa facilidade de
formacdo do polimero isotético; entretanto este tipo tem uma densidade menor e a
temperatura de fusdo é aproximadamente 20°C menor do que a temperatura de fusdo do
PP isotatico. O polipropileno sindiotatico € menos rigido do que o isotatico, mas tem
melhor resisténcia ao impacto e clareza [28].

No que diz respeito a estrutura cristalina, o polipropileno ¢ um material
polimérfico, ou seja, dependendo da taticidade da resina e das condi¢bes de
cristalizagdo, como pressdo, temperatura e razdo de resfriamento, pode adquirir
diferentes arranjos ordenados no estado sélido (isto €, apresentar diferentes estruturas
cristalinas) [28,32]. Ele é capaz de cristalizar em trés formas polimérficas dependendo
da composi¢do do PP e das condigdes de cristalizagdo: a* (monoclinica), que é a mais
comum, estavel, € a forma primaria de polipropileno; B (pseudo-hexagonal), resultante
da presenca de agentes de cisalhamento ou de nucleacao especificos; e y* (triclinica),
formados a elevadas pressfes ou em copolimeros de polipropileno [28,33,34].

Considerando esses aspectos, o polipropileno € um material versatil e muito
utilizado na industria de polimeros. Vem sendo considerado um dos principais
termoplasticos por causa do seu custo relativamente baixo e propriedades como alta
resisténcia quimica e facil processamento, podendo ser utilizado em diversos métodos
de transformag@o, como moldagem por injecdo e extrusdo [35,36]. Entretanto, o PP
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envelhece e se degrada sob calor, oxigénio e luz durante os processos de fabricacéo,
armazenamento e aplicacGes, devido a menor energia de ligacdo dos atomos de
hidrogénio ligados aos carbonos terciarios, que possuem uma grande reatividade,
reduzindo o valor de uso e os desempenhos fisicos e mecanicos [37,38]. Além disso,
apresenta baixa viscosidade elongacional, baixa resisténcia do fundido e quase nenhum
comportamento de endurecimento sob deformacéo no estado fundido, o que torna dificil
0 processamento por termoformagem ou moldagem por sopro, por exemplo, que
apresentam fluxo elongacional predominante [6,39].

Para melhorar o desempenho e a possibilidade do uso do PP em maior gama de
aplicacdes/rotas de processamentos, estudos de modificacdo estdo sendo realizados [37].
As seguintes abordagens podem ser usadas para aumentar o endurecimento sob
deformacéo do PP e a resisténcia quando submetido a fluxos extensionais: (i) aumento
da massa molar média, (ii) mistura com oligdmeros ou outros polimeros ramificados e
(iii) introducédo de ramificacOes a cadeia principal [6]. Portanto, estudos voltados para a
adicdo de ramificagdes no polipropileno vém sendo realizados [6,40-42], visto que 0
polipropileno ramificado apresenta maior elasticidade e elevado endurecimento sob
deformacéo quando comparado ao polipropileno linear [16].

De forma geral, os polipropilenos ramificados vém sendo produzidos pela
modificacdo de PP linear usando irradiacdo das resinas de PP com feixe de elétrons
[43], decomposicdo com perdxidos e combinagdo com mondmeros que promovem essas
ramificacOes [8,37,38,42,44] ou por extrusdo reativa com uso de grupos funcionais que
reagem durante o processamento [15, 19-22]. Cangussu e colaboradores [22] destacam
que a introducdo de ramificagbes no polipropileno pode ser feita utilizando trés
métodos: durante a polimerizacdo, utilizando catalisadores especiais; por irradiacéo,
onde a radiacdo gama é capaz de causar a cisdo das cadeias de PP, seguida pela
formagéo das ramificacOes; e por meio de reacdes de modificagdo [22]. As reagOes de
modificacdo podem ser realizadas utilizando o processamento por extrusdo, chamada de
extrus&o reativa.

A introducdo de ramificacbes de cadeia longa em polipropileno durante o
processamento por extrusdo € normalmente induzida por produtos quimicos de peroxido
que sdo conhecidos por conduzir a formacéao de produtos secundarios [50]. Nos estudos
que utilizam a extrusdo reativa como metodologia para obtencdo de ramificagdes, €
comum fazer uso do polipropileno enxertado com anidrido maléico como polimero

base, fazendo-o reagir com grupos epoxi, glicerol, e butanodial, por exemplo [46-48].
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Além disso, a funcionalizacdo do polipropileno (PP) atraves de enxertia com
mondmeros polares insaturados, como anidrido maléico, acido acrilico e seus derivados,
por extrusdo reativa iniciada por peroxido, tem sido um método de rotina para melhorar
a adesdo interfacial e compatibilidade entre PP e fibras ou outros polimeros [45].

Assim, podem ser obtidos os polipropilenos ramificados que apresentam como
propriedades: alta resisténcia e elasticidade no estado fundido, além de elevado
endurecimento sob deformacgéo, quando comparado com o polipropileno linear [38,51].
Além disso, o polipropileno ramificado apresenta algumas caracteristicas, quando
comparado aos polipropilenos lineares comerciais. Na Tabela 1 podem ser observadas
algumas propriedades de dois polipropilenos lineares (PPH301 e PPH604) e um

polipropileno ramificado (PPr) utilizados neste trabalho de tese.

Tabela 1: Propriedades caracteristicas do PPH301, PPH604 e PPr.

Propriedades PPH301 PPH604 PPr Método
MFI (g/10min) 10 1,5 2 D-1238
Densidade (g/cm®) 0,905 0,905 0,900 D-792
Resisténcia a tracdo (MPa) 32 36 38 D-638
Alongamento na ruptura (%) 14 12 23 D-638
Médulo de flexao (GPa) 1,2 1,4 18 D-790
Resisténcia ao impacto Izod a 23°C (J/m) 25 52 30 D-256
Dureza (Rockwell) 100 102 - D-785
HDT- 0,455 MPa (°C) 91 89 117 D-648

Fonte: [52].

A partir da tabela, é possivel observar que o material ramificado (PPr), entre os
produtos comerciais analisados, apresenta menor densidade e maiores resisténcia a
tracdo, alongamento na ruptura e modulo de flexdo. Zhou e colaboradores [53]
observaram aumento expressivo de algumas propriedades mecénicas do polipropileno
ramificado, como a resisténcia a tracdo, o0 modulo de flexd@o e a resisténcia ao impacto,
guando comparadas com as observadas para o PP linear. Os resultados de resisténcia a
tracdo, modulo de flexdo e resisténcia ao impacto de polipropilenos lineares
(polipropileno isotatico — iPP) e ramificado (PPr) obtidos pelos autores podem ser

observados na Tabela 2.
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Tabela 2: Propriedades mecénicas de polipropileno isotatico e ramificado.

Material Resisténcia a tracdo (MPa) Modulo de flexdo (MPa) Resisténcia ao impacto (J/m)

iPP 28,2+0,3 916 + 11 27,4+13
PPr 36,4+0,3 1282 + 22 153,2+2,9
Fonte: Adaptado de [53].

A presenca de ramificacdes aumenta de forma significativa as propriedades
mecanicas do polipropileno, como observado na Tabela 2. O desempenho mecénico
superior das amostras de polipropileno ramificado, em compara¢éo com o polipropileno
linear isotatico, é resultado dos efeitos sinérgicos da estrutura molecular do polimero e
da estrutura cristalina [53]. A adicdo de cadeias ramificadas na estrutura molecular
promove maior emaranhamento, resultando no aumento das propriedades mecéanicas das
amostras. Além disso, o desempenho superior observado pode ser associado a presenca
de cristais da fase B no PP ramificado aumentando, por exemplo, a resisténcia ao
impacto do PP, propriedade importante do ponto de vista de aplicagdo industrial [53].

Tendo o polipropileno ramificado, é possivel realizar a mistura com outros
polimeros lineares, potencializando propriedades por meio da producdo de blendas
poliméricas. Tem sido comumente relatado que a reologia extensional dessas misturas é
altamente sensivel & presenca de ramificacGes, com observacdo do comportamento de
endurecimento sob deformacéo em contetdo de PP ramificado tdo baixo quanto 10%
[12]. Ou seja, com a adi¢do de uma pequena quantidade de PPr, passa a ser observado
comportamento de endurecimento sob deformacdo em misturas com polipropileno
linear. Outra caracteristica dessas misturas é a diminuicdo do efeito de
desemaranhamento das macromoléculas, caracteristico do PPr durante o processamento
por extrusdo, com adi¢éo de teores de polipropileno linear [54].

Portanto, além da aplicacdo do polipropileno ramificado puro, ele também vem
sendo utilizado na producdo de blendas poliméricas, o que possibilita 0 aumento das
propriedades como endurecimento sob deformacdo e resisténcia ao impacto, por

exemplo.

2.2 Reologia de polimeros fundidos
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A reologia, por definicdo, ¢ o estudo da deformacdo e do comportamento do
fluxo de materiais, ou o estudo da resposta de materiais as tensdes e deformacbes que
Ihe sdo impostas [55]. Existem dois tipos basicos de fluxo com movimento relativo de
particulas adjacentes: fluxo cisalhante, no qual os elementos fluem sobre ou passam um
pelo outro; e fluxo extensional, onde os elementos adjacentes fluem [56,57].

A descricao fenomenoldgica do comportamento reoldgico de um polimero tem
por base a definicdo de trés tipos de materiais: materiais viscosos (0s quais, durante a
deformacdo, dissipam o trabalho externo aplicado), materiais elasticos (os quais
armazenam o trabalho externo aplicado) e 0os materiais viscoelasticos (0s quais dissipam
e armazenam parte do trabalho externo aplicado) [58]. A maioria dos materiais
poliméricos exibe comportamento viscoeléstico, ou seja, comportamento Vviscoso e
elastico simultaneamente [59-61].

O tipo mais simples de comportamento viscoelastico € a viscoelasticidade em
regime linear [61]. Para estar na condicdo de regime viscoelastico linear, sdo utilizadas
condigdes experimentais que aplicam pequenas deformagdes ou pequenas tensoes, e
possibilitam revelar informacdes sobre a estrutura molecular do polimero [62]. Esse
comportamento pode ser descrito completamente pelo modulo de relaxacdo em fungéo
do tempo, que é determinado medindo a resposta do material a uma deformacéo subita e
pequena; também pode ser caracterizado em termos de modulos de armazenamento (G')
e de perda (G") que sdo medidos em cisalhamento oscilatério; ou por ensaios de
fluéncia, impondo uma tensdo de cisalhamento e acompanhando a deformacdo em
funcdo do tempo [61]. A deformacdo em cisalhamento oscilatorio tem sido usada ha
muito tempo para caracterizar as propriedades viscoelasticas lineares de polimeros e
fundidos ou em solugdes [60].

Solidos elasticos tém o carater de armazenamento de energia mecanica descrito
pelo médulo elastico G, enquanto materiais viscoelasticos podem ser descritos pelo

mddulo de relaxacdo G(t) [63], dado pela Equacéo 1.

G(t) = ? Equacéo 1

Onde vy ¢ a deformacao cisalhante aplicada e t(t) ¢ a tensdo de cisalhamento que

o material apresenta como resposta a deformacgao y ao longo do tempo t.
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Na viscoelasticidade em regime ndo linear, as propriedades passam a ser
dependentes da magnitude de deformacdo, da taxa de deformacdo e da cinematica de
deformacédo [61]. O estudo da viscoelasticidade ndo linear é importante, pois além de
também refletir informagBes micro estruturais, tem grande aplicacdo do ponto de vista
industrial, visto que os fluxos durante o processamento estdo sempre em regime nao
linear [64]. O comportamento viscoelastico ndo linear, em condicdes de grandes
deformacges, € normalmente estudado usando testes de cisalhamento oscilatorio de
grande amplitude (LAOS) e fluxo extensional [61,62], embora também possa ser
analisado em regime cisalhante. Portanto, dependendo do tipo de resposta que se deseja
obter, podem ser utilizados diferentes tipos de andlises reoldgicas para polimeros,
blendas poliméricas e nanocompdsitos poliméricos.

Abordagens mais especificas sobre conceitos essenciais para o entendimento da
reologia e sobre equacbes e modelos constitutivos podem ser observadas em livros
consolidados sobre o tema [56,61,62,65-68].

2.2.1 Efeito da Massa Molar (MM) e Distribuicdo de Massa Molar (DMM) sobre

G' e G" em regime dinamico oscilatério

A massa molar de uma cadeia polimérica pode ser obtida multiplicando a massa
de cada unidade de repeticdo pelo grau de polimerizacdo e adicionando a massa dos
grupos finais [69]. Ela é definida como uma distribuicdo, e ndo como um numero
especifico, porque a polimerizacdo ocorre de maneira a produzir diferentes
comprimentos de cadeia [70]. A distribuicdo de massa molar € uma das variaveis mais
importantes que afetam o processamento e o desempenho de materiais poliméricos e
caracteriza-la € de fundamental importancia préatica porque a DMM tem uma influéncia
direta na processabilidade e propriedades finais de um polimero, sendo uma das
principais variaveis a serem controladas durante a polimerizagéo [71,72].

A determinacdo da massa molar (MM) e da distribui¢cdo da massa molar (DMM)
é essencial no estudo de materiais poliméricos, devido a associacdo com algumas
propriedades, por exemplo, a massa molar do polimero determina varias propriedades
fisicas, como viscosidade do fundido, resisténcia a tracdo, tenacidade, comportamento

térmico, resisténcia quimica e resisténcia a intempéries [73]. As propriedades reoldgicas
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dos polimeros fundidos dependem fortemente da estrutura molecular: massa molar,
distribuicdo de massa molar e ramificacGes [74].

Alguns autores [75-77], em seus estudos, fizeram uso de analises reoldgicas
para determinar a MM e a DMM de materiais poliméricos. A determinacdo da MM e da
DMM por analise reoldgica oferece algumas vantagens sobre alternativas
cromatograficas: é potencialmente mais barato, mais rapido, mais sensivel aos
constituintes de alta massa molar, e aplicavel a polimeros que ndo sdo sollveis em
solventes comuns [76].

Uma forma simples de obter informacbes sobre a estrutura molecular de
polimeros termoplasticos fundidos é por meio da analise das curvas obtidas por
reologia, especificamente em testes dinamicos, analisando o ponto de cruzamento das
curvas de G' e G", ou “crossover” [78] em fungdo da frequéncia angular (®). Uma
analise especifica da influéncia da presenca de ramificacdes sobre o mddulo de
armazenamento foi discutida por Gotsis, Zeevenhoven e Tsenoglou [79], que
observaram que em baixas frequéncias os valores de G' aumentam com o0 aumento do
namero de ramificacGes por molécula. Por outro lado, para maiores frequéncias, a
resposta reolégica no modo dindmico oscilatorio reflete a dindmica molecular de
pequenos segmentos, ndo sendo observadas mudancas significativas nos modulos de
armazenamento de polimeros a altas frequéncias com a adigdo de ramificagdes. Além
disso, a partir da analise do “crossover”, conforme descrito na literatura, é possivel
predizer para qual dire¢do o ponto em que G' (o) = G" (®) vai se deslocar se a massa

molar e a distribuicdo de massa molar forem modificadas [58,78].

De forma especifica, é analisado como o ponto em que G' = G" se desloca com
0 aumento da massa molar a uma distribuicdo de massa molar constante [58]. A partir
das curvas de modulo de armazenamento e mddulo de perda versus frequéncia angular,
é possivel comparar a massa molar e a distribuicdo de massa molar observando o
deslocamento do ponto de intersecdo G' = G". Na Figura 2 pode ser observado um
exemplo com representacdo das curvas de médulo de armazenamento e de perda em
funcdo da frequéncia angular, com o ponto de cruzamento e indicacdo do deslocamento

do mesmo com a varia¢do da massa molar e da distribuicdo da massa molar.

A partir do desvio vertical do ponto de interse¢do (G'=G"), tem-sSe ideia da
distribuicdo de massa molar — quanto menor o valor dos modulos de armazenamento e

perda, mais larga a DMM. Por outro lado, as varia¢fes em relagdo ao eixo horizontal
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indicam quais materiais apresentam maiores e menores massas molares, ou seja, quanto
menor a massa molar, o ponto de intersecdo sera observado em maiores valores de
frequéncia angular. Essas tendéncias podem ser encontradas para comparacdo de
polimeros fundidos da mesma familia polimérica: aumentando a massa molar média, o
ponto de cruzamento ¢ modificado para frequéncias mais baixas; e a reducdo da
distribuicdo de massa molar modifica o ponto de cruzamento para valores mais elevados
de modulo [78].

Distribuicio estreita

101: ) Distribuigdo larga
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Figura 2: Curvas de G' (w) e G" (») para um polimero, com indicagdo do deslocamento do ponto de
intersecdo com o aumento da MM e da DMM.
Fonte: [80].

O uso do “crossover” como uma medida de polidispersividade polimérica foi
proposta por Zeichner e Patel [81] em um estudo sobre a reologia de polipropilenos. A

partir do estudo, o indice de polidispersividade, Pl, é dado pela Equacéo 2:

10°

Pl = — Equacéo 2

Onde Gc corresponde ao valor de modulo onde ocorre o “crossover”. O indice de

polidispersividade (P1) é obtido em dyn/cm?.
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Bafna [82] destaca que o cruzamento dos mddulos de armazenamento e de perda
ndo pode ser usado indiscriminadamente como uma medida de polidispersividade
polimérica, pois existem limitacGes. Esse método pode ser aplicado com sucesso na
caracterizagéo das propriedades de fluxo de fusdo de polipropilenos com distribuicdo de
massa molecular semelhantes, polimerizados por catélise de Ziegler-Natta e degradados

por cisdo de cadeia [82].

Portanto, é possivel observar que, embora seja um método simples para analise
da massa molar e distribui¢do de massa molar de polimeros, o uso do “crossover” pode

apresentar limitagcdes dependendo das caracteristicas do polimero.

2.2.2 Efeito da estrutura molecular

A sensibilidade das propriedades reoldgicas a estrutura molecular torna as
informacBes reoldgicas valiosas para caracterizar polimeros e para entender seu
comportamento em operacdes de processamento [61]. Como h& uma variedade de
materiais poliméricos, é possivel classificar a reologia do polimero em diferentes
categorias, dependendo da natureza dos materiais poliméricos e seus constituintes; por
exemplo, a reologia de polimeros homogéneos, a reologia de misturas de polimeros
misciveis e imisciveis, a reologia de polimeros com particulas, a reologia de polimeros
com materiais fibrosos - polimeros reforgados, a reologia de nanocompositos de argila
orgénica, a reologia de espumas poliméricas, a reologia de termofixos, a reologia de
copolimeros em bloco e a reologia de polimeros liquido-cristalinos [60].

No caso especifico dos homopolimeros lineares e monodispersos, algumas
particularidades foram observadas ao longo dos anos. Em relacdo a ensaios no modo
dindmico oscilatorio, onde os materiais sdo submetidos a tensGes senoidais, polimeros
termopléasticos fundidos apresentam uma resposta elastica e algum fluxo viscoso, com
caracteristica geral: a) na regido terminal, em baixas frequéncias angulares (@), G" ¢
proporcional a ® com inclinagdo igual a 1, enquanto a inclinagdo do modulo de
armazenamento corresponde a 2; b) em baixos valores de frequéncia, a curva G" esta
bem acima da curva G'; c) existe um ponto onde G' e G" se cruzam, em certo valor de
o, caracteristico da estrutura polimérica; d) para altos valores de frequéncia angular, a
resposta eléstica G' excede a resposta viscosa de G" [60,78]. Na Figura 3 pode ser

observado um gréfico esquematico dos médulos de armazenamento e perda (G' e G")
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em funcdo da frequéncia angular com a indicacdo da regido de zona terminal e das
inclinacBes. Esse comportamento é predito pelas teorias fenomenoldgicas, como o

modelo de Maxwell, por exemplo.
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Figura 3: Figura esquematica dos médulos de armazenamento e perda em funcdo da frequéncia angular.
Fonte: Adaptado de [83].

Farias [84] correlaciona o tempo de relaxagdo e as caracteristicas das curvas de
maédulo de armazenamento e de perda versus frequéncia angular, destacando que em
baixas frequéncias tem-se a zona terminal, onde o mecanismo predominante de
relaxacdo € a reptacdo (na qual ocorre o alinhamento preferencial das cadeias com
relacdo a direcdo de fluxo, considerando que as macromoléculas se movimentam
escorregando), sendo o tempo de relaxacdo descrito pela reptacdo e vinculado
diretamente a distribuicdo de massa molar; em frequéncias um pouco maiores, 0S
moédulos G' e G" variam pouco com a frequéncia, e as relaxa¢bes das cadeias sdo
atribuidas a dindmica de modificacdo dos pontos de entrelacamentos. Para frequéncias
mais elevadas, 0 comportamento € vitreo e os tempos disponiveis para movimentacao
molecular sdo muito menores do que os tempos requeridos para tal movimento [84-86].

Segundo Han [60] as curvas de log G' versus log G" podem ser utilizadas para
investigacdo dos efeitos de parametros moleculares (por exemplo, massa molar,
distribuicdo de massa molar e o grau de ramificacdo de cadeia longa) e a estrutura

quimica de homopolimeros flexiveis. Ou seja, a presenca de ramificacdes de cadeia
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longa influencia no comportamento reoldgico, inibindo o mecanismo de reptacdo para
rearranjos configuracionais e, portanto, aumentando o tempo de relaxacdo em

comparagdo com um homopolimero linear de massa molar comparével.

Algumas caracteristicas observadas para os polimeros com ramificagdes também
foram discutidas por Dealy e Larson [65]. Os autores destacaram que, em graficos do
modulo de armazenamento e de perda em funcdo da frequéncia, para polimeros
ramificados o médulo de armazenamento tem uma transic¢ao estendida do "plato™ para a
zona terminal (sem um platd claramente definido), e um alongamento semelhante é
observado no modulo de perda, como pode ser observado na Figura 4. Além disso, a
partir da analise de alguns trabalhos, os autores observaram que, com a adi¢do de
ramificacOes, a zona terminal passa a ser observada a menores frequéncias angulares.
Também podem ser observados dois maximos nas curvas do médulo de perda, que

indicam mecanismos de relaxamento distintos [65].

103 - P T O: (R (Lo P ivd PP PO
; R Platd

— 10 . & borrachoso L
E ] o i
g 10°4+7 E
) 3 ;
E.ﬂi ‘Fﬂs 3 _--

4 :
o 104 1

s ¥ i

10 VAR e A pun i o
10 102 10° 10* 10* 10°
w [rad/s]
1g% i- I.;;.A PR RC EPEPRU EPPT EPPTIN DTN LTI IR [P EPUE
{ 2| Platd borrachoso

= E i
;1914
@ &
2 1048 ]
o L
0] 3

a

10 ';"-1 b 'é""{ bk Biien B Bikion B B i ki |
10* 102 10 10® 10* 10°
w [radss]

34



Figura 4: Modulos de armazenamento e perda para poliisoprenos linear (2) e ramificado (b) com
viscosidades semelhantes.
Fonte: Adaptado de [65].

Uma das caracteristicas dos polimeros ramificados responsavel por essas
mudancas nas curvas obtidas em ensaios dindmicos oscilatdrios é a presenca de, pelo
menos, um segmento emaranhado entre as ramificacdes. O relaxamento substancial
deste segmento ap6s uma deformacdo ndo pode ocorrer até que tenha passado tempo
suficiente para que as ramificacdes alcancem a liberdade de movimento, e esse tempo
aumenta exponencialmente com o comprimento das ramificac@es [65]. Quando a massa
molar da ramificagdo, Ma, atinge duas ou trés vezes a massa molar entre o0s
entrelacamentos, Me, a viscosidade de cisalhamento zero, me aumenta
aproximadamente exponencialmente com a massa molar e essa relacao entre a o € a Ma
é descrita pela relacdo da matematica disposta na Equacdo 3 (para o poli-isopreno,
foram encontrados os valores de a= 3/2 e v’=0,47) [65]:

Mo X (Z—:)a exp (v’t—:) Equagéo 3

Outra propriedade reoldgica importante que é significativa para o
processamento, por exemplo, usando o processo de sopro de filme tubular, é a
viscosidade extensional, que determina a capacidade de extensibilidade de um filme
durante o sopro [60]. A presenca de ramificacdes tem importante influéncia sobre a
viscosidade extensional de polimeros, eficaz para surgimento do comportamento tipo
endurecimento sob deformacéo em polimeros de cadeia flexivel, como o polipropileno
(PP).

2.2.3 Reologia Extensional

A avaliacdo do comportamento reoldgico de polimeros em fluxo extensional €
de fundamental importancia no processamento em escala industrial, visto que é
observado em muitos processos utilizados na transformacao dos materiais poliméricos,
como extrusdo por sopro, extrusdo de filmes soprados e matriz plana, rotomoldagem e

termoformagem, ISB (“Injection Strech Blow Molding”), extrusdo de filmes tubulares,
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extrusdo de filmes planos, BOPP (polipropileno bi-orientado), fiacdo de fibras,
recobrimento, entre outros [43,87].

Além disso, o comportamento ndo linear em deformacdo extensional fornece
informacgdes sobre caracteristicas estruturais que ndo sdo reveladas por dados de
cisalhamento, por exemplo, os efeitos das ramificacdes [65]. Usando apenas dados de
testes em cisalhamento, muitas vezes é dificil distinguir os efeitos da distribuicdo de
massa molar e ramificagdo, mas o comportamento reoldgico sob fluxo extensional é
muito sensivel a ramificacdo [61]. Assim, é possivel fazer uso de ensaios em fluxo
extensional para avaliar a influéncia da adicdo de ramificagdes sobre as propriedades
reoldgicas dos materiais poliméricos.

De forma geral, a avaliacdo das propriedades reoldgicas em regime de
deformacéo extensional, como tensdo e viscosidade extensional, € comparada com o
comportamento reolégico de polimeros fundidos em fluxos cisalhantes [88]. Para
liguidos Newtonianos, ha correlacdo entre a viscosidade medida sob deformacéo
cisalhante e a viscosidade medida sob deformacdo extensional, por meio da regra de
Trouton, que também pode ser utilizada em materiais viscoelasticos [89]. A quantidade
medida na extensdo uniaxial ¢ a tensdo extensional og, que para fluidos Newtonianos,

esta relacionada a viscosidade pela Equacao 4 [61].

O =M€ Equagdo 4

Onde ne corresponde a viscosidade extensional e & corresponde a taxa de
deformacéo.

A viscosidade extensional de um material € uma medida de sua resisténcia ao
fluxo quando é aplicada tensdo para estendé-lo [57]. Para um fluido Newtoniano, a
viscosidade é uma constante do material, pois ndo depende da taxa ou da quantidade de
deformacdo (mas depende da temperatura e da pressdo) [61]. Assim, a partir da regra
Trouton é possivel normalizar a viscosidade extensional (ng), onde se considera que
quando a deformacdo (&) se aproxima de zero, é possivel relacionar a viscosidade

medida sob deformacéo cisalhante (no) por meio da relagdo disposta na Equacéo 5 [65]:

lim;_,ong(€) = 31 Equacéo 5
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Se ambos os conjuntos de dados forem precisos, a resposta ndo linear deve
concordar com a linear em tempos curtos e baixas taxas de deformacéo. A maneira pela
qual essas duas respostas de afastam é usada para classificar o comportamento do fluxo
extensional — se 0s dados de reologia se elevam acima da curva linear em algum ponto,

0 material € dito endurecimento sob deformacéo [65].

O termo endurecimento sob deformacdo foi introduzido para reconhecer uma
diferenca essencial nas respostas dos materiais quando submetidos a ensaios de
cisalhamento e extensionais. Ao examinar a dependéncia da taxa da viscosidade em
funcdo do tempo para ensaios de cisalhamento e extensdo, podem ser observadas
algumas caracteristicas: a curva da viscosidade extensional pode apresentar desvio
acima da curva de cisalhamento, comportamento conhecido como endurecimento sob
deformacdo, enquanto a tendéncia de desvio da curva para baixo é conhecida como
amolecimento sobre deformacdo ou “strain softening” [88], conforme ilustrado
esquematicamente na Figura 5. A curva correspondente a 3mno corresponde ao

comportamento Troutoniano.

Endurecimento sob deformacao
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t

Figura 5: Curva esquematica com representacdo dos comportamentos de endurecimento sob
deformacéo e amolecimento sob deformagéo.
Fonte: [88].

Amolecimento sob
deformacao

O Viscosidade extensional (Pa.s)

De forma especifica, 0 aumento do endurecimento sob deformacéo significa que,
a uma taxa de deformacdo constante, a viscosidade elongacional transiente aumenta
acima da curva de partida viscoelastica linear [54]. Para uma analise quantitativa do
efeito do endurecimento sob deformacéo, pode ser calculado o coeficiente (S) de acordo
com a Equacdo 6. Com os dados calculados a partir do coeficiente, é possivel

quantificar a magnitude do comportamento de endurecimento sob deformacao [90].
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S — ﬂE(t'é)
310

Equacdo 6

Os ensaios de reologia extensional podem ser realizados com equipamentos
especificos ou adaptando os re6metros ja existentes, utilizando escoamentos
extensionais dos tipos: a) uniaxiais (também chamados simples ou de tracdo), que séo
0s mais utilizados; biaxiais; ou planos [61]. Além disso, as varias técnicas
experimentais podem ser amplamente classificadas, de acordo com o grau de controle
da deformacdo, em dois tipos: (1) fluxo controlado, onde a amostra € submetida a uma
taxa de alongamento constante; e (2) fluxo ndo controlado, que ocorre a uma taxa de
alongamento ndo constante [68].

O primeiro extensiobmetro de fusdo confiavel e preciso foi desenvolvido por
Meissner e aprimorado por Laun e Minstedt, que propuseram o uso do método de
estiramento para medicdo da viscosidade extensional [65]. No equipamento proposto
por Meissner (representacdo esquematica disposta na Figura 6), utiliza-se um par de
grampos rotativos semelhantes a engrenagens, entre as quais a amostra € montada na
posicdo horizontal em um banho de 6leo e é comprimida, de modo que a rotagcdo gere
uma velocidade constante, resultando em uma taxa de deformacéo constante na porcao
da amostra entre suas extremidades presas [65,91]. Com o desenvolvimento da técnica,
foram realizados ajustes, como por exemplo, 0s grampos como engrenagens foram
substituidos por conjuntos de bandas de metal, como bragadeiras, onde as amostras

ficam presas.

Amostra

NEVEEE
1T 1T 1 11

Figura 6: Representacdo esquematica do extensidmetro proposto por Meissner.
Fonte: [65].
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Outros equipamentos desenvolvidos para analise das propriedades reoldgicas em
fluxo extensional sdo: o extensibmetro Rheometrics, uma versdao modificada onde a
amostra é suportada por fluxo de gas inerte e esticada por correias de metal giratérias; o
redmetro de tracdo de Miinstedt, representado na Figura 7, no qual a amostra € presa na
posicdo vertical, disposta em um banho de Gleo e estendida entre as garras que se
afastam uma da outra; o rebmetro de alongamento do filamento, que utiliza uma
amostra cilindrica colocada entre duas placas terminais, que se afastam uma da outra
enquanto a deformagdo e o didmetro do filamento sdo controlados com auxilio de

microscopia a laser [91].

Motor

Banho de éleo

Haste de tracdo

Recipiente de vidro
Amostra
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Figura 7: Representacdo esquematica do rebmetro de tragdo de Miunstedt (MTR).
Fonte: [65].

No caso de adaptacdo dos redmetros ja existentes, podem ser utilizados acessorios
como o universal de extensdo (UXF) e o Redmetro Extensional Sentmanat (SER),
desenvolvidos pelo Dr. Martin Sentmanat, que transformam os redmetros rotacionais
em plataformas para investigacdes reoldgicas extensionais. Sdo dispositivos compactos
com um par de tambores contra rotativos, que podem ser instalados no forno de um
redbmetro rotacional convencional [91]. Esses acessorios, quando acoplados ao redmetro,
permitem a realizacdo de medicBes de extensdo em polimeros, adesivos e sistemas
alimenticios em uma ampla faixa de temperaturas e deformacBes, fornecendo
informagdes sobre a estrutura, ramificacéo, estabilidade da temperatura, encolhimento,
relaxamento e fragilidade molecular, bem como a forga de adesdo e descolamento de
fibras [92]. Portanto, 0 uso de acessorios € uma maneira eficaz de se adaptar os
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redmetros ja existentes para avaliar as propriedades reoldgicas extensionais, como a
viscosidade extensional e avaliacdo do comportamento de endurecimento sob
deformacdo dos materiais. Na Figura 8 podem ser observados os acessorios UXF e
SER.

-
=
=
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(=
-
=
5

29 mm

a) b)

Figura 8: Acessorios a) universal de extensdo (UXF) e b) Redmetro Extensional Sentmanat (SER).
Fonte: [92] e [93].

Os principais desafios para realizar as medicdes reoldgicas em fluxo extensional
sdo: apoiar a amostra, aplicar tracdo para esticar o fundido, manter uma deformacéo e
temperatura uniformes durante todo o experimento e que a se¢éo transversal da amostra
torna-se muito pequena em deformacdes significativas [65]. Além disso, Barnes, Hutton
e Walters [56] destacam que outro problema em relacdo a realizacdo desses
experimentos para sistemas rigidos é manter a amostra por tempo suficiente sob uma
tensdo (em um experimento de taxa de deformacéo controlada) ou taxa de deformacéo
(em um experimento de tensdo controlada) para alcancar um estado estacionario,
permitindo assim que a viscosidade extensional estacionaria possa ser determinada.
Portanto, por mais que os resultados de reologia extensional sejam importantes para
andlises de estrutura molecular e de avaliacdo de comportamento, como endurecimento
sob deformacéo, a realizacdo dos experimentos ndo é tdo simples, sendo necessario uso

de diversas amostras e comparacOes para que sejam obtidos resultados confiaveis.

2.2.4 Reologia de blendas poliméricas
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Uma maneira conveniente de controlar ou alterar as propriedades dos sistemas
de materiais € misturar dois ou mais componentes, formando um produto cujo
comportamento € diferente do observado em seus componentes [94]. As blendas
poliméricas vém sendo desenvolvidas na busca por materiais poliméricos com melhores
combinacg0es de propriedades, correspondendo a uma rota muitas vezes mais econémica
do que a sintese de novos polimeros. Existem trés tipos de misturas de polimeros:
misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis, nos quais 0s comportamentos reolégicos
e propriedades mecénicas e térmicas, por exemplo, sdo distintos tanto no estado
fundido/amolecido quanto no estado solido. Ao se realizar a mistura de materiais
poliméricos, podem ser obtidas blendas misciveis, as quais apresentam uma Unica fase
em misturas polimero-polimero; parcialmente misciveis; e imisciveis, quando séo
observadas fases distintas referentes aos polimeros utilizados no processamento da
blenda [95]. Outro conceito abordado na literatura ¢ o de blendas polimeéricas
homologas, que correspondem a misturas de fragdes do mesmo polimero com as
mesmas unidades quimicas constituintes (meros) [96].

A miscibilidade, bem como as propriedades fisicas, reoldgicas e mecéanicas dos
sistemas poliméricos multicomponentes sdo determinadas pelo comportamento
termodinamico [4]. As blendas sdo ditas misciveis quando apresentam uma mistura
homogénea a nivel molecular, associada com o valor negativo da energia livre de
mistura de Gibbs (AGm<0) (Equagao 7), e quando satisfaz a condi¢do da Equacdo 8
para toda faixa de composicdo [97]. A imiscibilidade, por sua vez, € observada quando a

mistura apresenta energia livre de Gibbs maior que zero, ou seja, AGm>0 [97].

AGm = AH - TAS Equacéo 7

(626m

P )TP >0 Equacdo 8

Onde: 4Gm corresponde a variacdo molar de energia livre de mistura, 4H é a
variagdo molar de entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e A4S é a variago
molar de entropia de mistura. Na Equacéo 8, ¢i ¢ a fragdo volumétrica do polimero “i”

na mistura; T é a temperatura; e P corresponde a pressao.

41



A miscibilidade em misturas de polimeros depende, ainda, da temperatura e da
composicdo da mistura e o comportamento reoldgico de uma mistura de polimero
miscivel serd bastante diferente do comportamento observado para uma mistura
imiscivel [68]. As propriedades de blendas misciveis costumam obedecer a regra das
misturas, embora, algumas vezes, tenham sido observadas propriedades
fisicas/mecanicas superiores as dos componentes individuais [98].

Em blendas imisciveis, o comportamento da mistura é caracterizado por um
processo de relaxamento adicional em baixas frequéncias devido a perturbagdo da forma
da fase dispersa durante o fluxo oscilatério [99]. Se a reologia de uma mistura de
polimeros imisciveis for comparada com a dos constituintes individuais, é geralmente
observado que o polimero multifasico mostra propriedades elasticas pronunciadas e
processos de tempo de relaxagdo muito longos [100].

O comportamento do médulo de armazenamento (G') e do mddulo de perda (G™)
em funcdo da frequéncia angular (w), esse relaxamento adicional resulta em um
“ombro” na curva representativa do comportamento eldstico a baixas frequéncias. Esse
comportamento é previsto, por exemplo, pelo modelo de Palierne, que prevé a
existéncia de um tempo de relaxacdo da interface, que em experimentos em regime
dindmico oscilatorio, aparece como um ombro de relaxacdo na curva do modulo de
armazenamento (G') pela frequéncia () em regides de baixa frequéncia, localizada
entre a zona terminal e o platd (considerando o modelo de Maxwell) [101].

Na Figura 9 podem ser observadas curvas de G' e G" em func¢do da frequéncia
angular para comparar o comportamento de polimeros (matriz) e blendas poliméricas
(@) e resultados obtidos para blendas de dimetil polissiloxano/elastomero de poliolefina
(PDMS/POE-DO) (b), com diferentes teores de POE como fase dispersa.
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Figura 9: a) Comparacéo entre modulo de armazenamento e de perda em funcéo da frequéncia
angular de polimeros e blendas b) Resultados de blenda PMDS/POE.
Fonte: [100].

E possivel observar a presenga do “ombro” nas curvas do modulo de
armazenamento das blendas poliméricas, quando comparadas a matriz e, de forma
especifica nas blendas PDMS/POE a baixas frequéncias, indicando a imiscibilidade e a
influéncia da presenca da fase dispersa sobre a componente elastica (G"). Além disso, o
aumento do teor de fase dispersa torna mais evidente a formagao desse “ombro”. Para o
G", ndo séo observadas mudangas expressivas nas curvas com a adicéo da fase dispersa.

Os resultados obtidos em ensaios dinamicos oscilatorios no regime de
viscoelasticidade linear podem ser visualizados em graficos do mddulo de
armazenamento (G'") ou modulo de perda (G") em fungdo da frequéncia angular (®); nos
graficos Cole-Cole (viscosidade imaginaria 1>’ versus a viscosidade dindmica n’); nos
gréficos de Han (G' versus G"); e em graficos de viscosidade complexa (n*) versus ®
[102]. Diversos autores vém utilizando a reologia para avaliar a miscibilidade,
observando, por exemplo, a regra logaritmica, curvas de Cole-Cole e gréficos de Han
[13,103,104].

Para avaliar a miscibilidade a partir das propriedades reoldgicas de blendas
poliméricas, muitos autores [13,54,105,106] utilizam a anélise da regra de aditividade
logaritimica da viscosidade, dada pela expressao determinada por Utracki e Schlund
[107], disposta na Equacéo 9.
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logn™ (w) = @g (logn* (w)), + (1 — @g) (logn* (w)), Equagao 9

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.

De forma pratica, é feita a comparacédo entre os resultados de viscosidade obtidos
por ensaios reoldgicos no modo dinamico oscilatério em funcdo do teor dos
componentes da blenda com os valores calculados. O desvio entre os valores
experimentais e os calculados pela regra de aditividade é considerado uma indicagéo de

imiscibilidade dos dois componentes da mistura [54].

Cole e Cole [108] plotaram a parte imaginaria " da constante dielétrica complexa
contra a parte real &', usando o sistema de coordenadas comum, para uma série de
substancias polares de baixa massa molar em varias temperaturas e obtiveram arcos
circulares. Em blendas poliméricas, a formacdo de semicirculos nas curvas da
viscosidade imaginaria (n") versus a viscosidade real ("), com 0 aumento do percentual
do segundo componente em blendas poliméricas, € um indicativo de miscibilidade; no
entanto, desvios do comportamento do semicirculo séo indicativos de imiscibilidade
[109].

Segundo Han e Chuang, curvas G' versus G" em escala logaritmica podem ser
utilizadas para detectar a separacdo de fases em misturas de polimeros [110]. Quando a
blenda polimérica é miscivel, apresenta correlacdo linear, com coeficientes lineares
préximos aos polimeros puros. Ou seja, uma correlacdo linear no grafico de G' versus
G" em escala logaritmica indica miscibilidade do sistema [103]. Desvios da linearidade
podem ser associados a imiscibilidade.

Esses sdo alguns métodos que vem sendo utilizados para avaliar o
comportamento de fases das blendas poliméricas a partir da analise das propriedades

reoldgicas.
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2.3 Propriedades térmicas e cristalizacdo de blendas poliméricas misciveis e

imisciveis

Os estudos das propriedades térmicas de blendas poliméricas envolvem desde a
determinacédo das temperaturas de transicéo vitrea (Tg), de fusdo (Tm) e de cristalizacdo
(Tc), a influéncia da adi¢cdo dos componentes e miscibilidade dos mesmos sobre o
comportamento destas propriedades; sobre a facilidade/dificuldade de um componente
se cristalizar na presenca de outro componente. Assim, é necessario analisar a
influéncia do comportamento de fases sobre as propriedades térmicas, como
temperaturas de fusdo, cristalizacdo e teor de cristalinidade, visto que tais propriedades

sdo fortemente influenciadas pela miscibilidade entre os polimeros [111].

O processo de cristalizacdo de blendas poliméricas depende da composicdo, da
estrutura quimica das macromoléculas e de suas interacles, ou seja, dos efeitos de
miscibilidade [4]. No que diz respeito a termodinamica, para misturas imisciveis
contendo um componente cristalizavel, a mudanca geral de energia livre de Gibbs do
sistema, AG=AGm + AGc, ¢ determinada pela contribuicdo de energia livre de cada
componente da blenda (AGm =~ BoA@B, onde B ¢ a densidade de energia de interagdo e

@A ¢ ¢B correspondem as fragcbes dos componentes A e B) e energia livre de
cristalizacdo AG, =~ — [AH,%(l — %)ac], que depende da entalpia de fusdo do polimero

completamente cristalino, AH?,, da temperatura de fusdo de equilibrio, %, e do grau de

cristalinidade volumétrico, o, [4].

As blendas poliméricas bindrias podem ser classificadas com base na
cristalizacdo dos constituintes em sistemas amorfo/amorfo, cristalino/amorfo e
cristalino/cristalino [112]. Dessa forma, na discussdo sobre as propriedades térmicas
(temperaturas de transicdo vitrea, de fusdo, de cristalizacdo e teor de cristalinidade, por
exemplo) e cristalizacdo das blendas poliméricas, é adequado distinguir entre sistemas
contendo apenas um componente cristalizavel e aqueles em que ambos 0s componentes

sdo cristalizaveis [4].

De forma geral, nas blendas poliméricas misciveis, € observada uma Unica
transicdo vitrea de valor intermediario entre as Tg's dos componentes individuais e
proporcional & fracdo de cada componente [113]. A Figura 10 ilustra a Tg de polimeros
e blendas poliméricas misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis.
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Figura 10: Exemplo de curvas de DSC com a temperatura de transicdo vitrea de polimeros e blendas
poliméricas.
Fonte: [114].

A partir das curvas, é possivel observar que a Tg de uma mistura miscivel de
dois polimeros A e B ¢ intermediéria a temperatura de transi¢do vitrea dos componentes
isolados; a Tg de uma mistura imiscivel apresenta duas transi¢des vitreas nas mesmas
temperaturas que 0s componentes isolados; enquanto as blendas poliméricas
parcialmente misciveis apresentam duas transicbes em temperaturas intermediarias
[114]. Entretanto, nem sempre é observada uma unica Tg em blendas poliméricas
misciveis, a transicdo vitrea é Unica e intermediaria para uma mistura binéria miscivel
com a condicdo em que um dos polimeros € amorfo (A) e outro semicristalino (B); mas
quando ambos os componentes da mistura sdo cristalizaveis, situa¢cdes mais complexas
podem ser observadas [4]. Para as blendas poliméricas imisciveis, é observada a
formagéo de duas fases (considerando a existéncia de apenas dois componentes) e cada
fase terd uma resposta individual e independente quanto as rotacbes moleculares,

exibindo 2 Tg"s com valores correspondentes as Tg's dos polimeros isolados [113].

A cristalizacdo é uma transi¢do de primeira ordem e um processo térmico no
qual as cadeias sdo alinhadas e dobradas juntas para formar uma regido de cadeia
ordenada, chamada de lamela [115]. Os esferulitos sdo agregados esféricos compostos
por lamelas. Quando um polimero cristalino no estado fundido € resfriado a uma
temperatura entre as temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo de equilibrio, o

requisito termodinamico para a cristalizacéo ¢ atendido [116].
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No caso especifico de blendas poliméricas misciveis onde apenas um dos
polimeros cristaliza (blendas de polimeros semicristalinos/amorfos), a cristalizacao
ocorre entre a temperatura de transi¢do vitrea e a temperatura de fusdo de equilibrio do
polimero cristalizavel [115]. Especificamente, a faixa de cristalizagdo - e o
comportamento de cristalizacdo - dependera da transicdo vitrea do componente amorfo
(Tg A), de forma que se a Tg A for inferior Tg B (transicdo vitrea do polimero
semicristalino), Tg A< Tg B, a "janela de cristalizacdo" da blenda é maior do que a do
componente cristalizavel puro e a capacidade de cristalizar € aumentada. Por outro lado,
se Tg A for maior que Tg B, a transicdo vitrea da mistura é aumentada e a janela de
cristalizacdo é reduzida. Além disso, se a Tg for maior que a temperatura de fusdo no
equilibrio, T,9, a cristalizacdo pode ser completamente inibida, como pode acontecer em
blendas com alto teor de componente amorfo, onde a diferenca (T.2— Tg A) é reduzida e
a cristalizacdo torna-se muito lenta [4]. Ou seja, quando um componente amorfo € o
componente majoritario no sistema, a cristalizacdo pode ser completamente inibida
[115]. Assim, destaca-se que, além da influéncia da caracteristica amorfa/semicristalina
dos polimeros constituintes, a composicao da blenda polimérica pode afetar o processo

de cristalizacdo.

No que diz respeito ao crescimento dos cristais na presenca de um componente
amorfo, a morfologia das blendas misciveis € controlada principalmente pelos
fendmenos de separacdo de fases que ocorrem na frente de crescimento do cristal [4].
Durante a cristalizacdo, o componente cristalizavel geralmente se solidifica formando
estruturas esferuliticas com rejeicdo do componente amorfo na interface da fase
cristalina, que pode formar trés tipos basicos de morfologia: (1) segregacédo
interlamelar, onde o diluente é expelido por uma curta distancia de modo que fica preso
dentro da regido interlamelar; (2) segregacdo interfibrilar, onde o diluente € segregado
por uma distdncia maior para as regides entre as lamelas; e (3) segregacdo
interesferulitica, onde o diluente é rejeitado para fora dos esferulitos [4,112]. Assim,
pode-se concluir que nas blendas misciveis de polimeros semicristalinos/amorfos,
durante a cristalizacdo, o componente amorfo pode ficar localizado nas regides
interlamelar, interfibrilar e interesferulitica de esferulitos do componente cristalino
[117].

Na cristalizacdo de misturas imisciveis com matriz cristalizavel e componente

minoritario amorfo, o crescimento do cristal e a morfologia final podem ser

47



influenciados pelo componente néo cristalizavel, com grandes mudancas na densidade
de nucleacdo primaria (nimero de nucleos por unidade de volume de polimero
cristalizavel), bem como no tamanho, forma, distribui¢do de tamanho, textura e grau de

cristalinidade das superestruturas esferuliticas [4].

Misturas misciveis contendo ambos 0s componentes cristalizaveis podem
cristalizar em varios modos: cristalizacdo separada, cristalizacdo simultanea ou
cocristalizacdo dos polimeros [4]. A cristalizacdo simultdnea pode ocorrer quando a
faixa de temperatura de cristalizacdo dos componentes é coincidente, enquanto a
cocristalizacdo é possivel se as cadeias poliméricas forem isomorfas, ou seja, quando
dao origem a uma fase de cristal unico [4]. Quando ambos os polimeros cristalizam de
forma independente um do outro, a cocristalizacdo ndo ocorre [118]. Além disso, nas
blendas poliméricas misciveis com ambos polimeros semicristalinos com uma pequena
diferenca no ponto de fusdo (Tm), os componentes podem cristalizar simultaneamente,
mostrando um tipo Unico de morfologia cristalina de esferulitos interpenetrantes [117].
Quando os constituintes apresentam grande diferenca entre as temperaturas de fuséo,

eles cristalizam separadamente.

O comportamento de cristalizacdo das blendas poliméricas imisciveis com
ambos 0s componentes cristalizaveis segue 0 mesmo caminho que para as misturas
cristalinas/amorfas imisciveis [4]. Normalmente, em blendas imisciveis os dois
componentes cristalizam separadamente em temperaturas que estdo quase proximas das
temperaturas de cristalizacdo caracteristicas dos polimeros puros, mas mudancas podem
ser observadas, dependendo do grau de dispersdo da fase dispersa na matriz, com
fendmenos de cristalizacdo fracionada ou retardada [4]. Quando dois polimeros
cristalizaveis sdo imisciveis, a cristalizacdo das duas fases deve ocorrer
independentemente um do outro, sendo esperadas duas temperaturas de fusdo, que em
geral sdo independentes da composicdo [118]. Entretanto, a cristalizagdo coincidente
pode ser observada em blendas poliméricas imisciveis em que a matriz tem uma
temperatura de cristalizacdo (Tc) inferior a do componente disperso, e este Ultimo ndo
cristaliza em seu subresfriamento usual, devido a sua dispersdo muito fina na mistura, o
que causa uma falta de heterogeneidades que € capaz de iniciar a cristalizacdo das

goticulas em sua Tc caracteristica [4].

Portanto, € possivel observar que as temperaturas de transicdo vitrea, de fuséo e

de cristalizacdo influenciam diretamente a cristalizacdo das blendas poliméricas
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misciveis e imisciveis, sendo observados modos de cristalizacdo diferentes, conforme

propriedades térmicas dos polimeros constituintes das blendas.

2.4 Cinética de cristalizacdo

As propriedades dos polimeros semicristalinos sdo governadas pela morfologia
do material, por isso, € essencialmente importante investigar a cinética de cristalizacdo
que engloba os processos de nucleacdo e crescimento da fase cristalina dos materiais
[4,119]. Os polimeros que cristalizam apresentam morfologia da fase cristalina em
diferentes formas, tais como: monocristais, agregados policristalinos e estruturas
altamente orientadas e sua formacdo depende das condi¢des de cristalizacdo e do
historico termomecéanico [4]. Os modelos de cristalizacdo tém por objetivo utilizar
métodos analiticos ou numeéricos para predizer medicdes cinéticas e o desenvolvimento
de processos de cristalizacéo reais [120].

No estudo dos materiais poliméricos, avaliacdo e andlise das propriedades
térmicas e da cinética de cristalizacdo é essencial, ja que o teor de cristalinidade
influencia diretamente algumas propriedades mecéanicas como a resisténcia sob tracao e
impacto, por exemplo. A cinética de cristalizagdo, especificamente, estuda a evolugdo
da cristalizacdo dos materiais em relacio ao tempo e a temperatura [121]. E importante
tanto do ponto de vista tedrico quanto pratico: a partir da teoria, € possivel analisar o
mecanismo de formacdo dos esferulitos durante a cristalizacdo dos polimeros; e a
importancia pratica decorre do efeito do grau de cristalinidade do material sobre suas
propriedades fisicas e quimicas [122].

De forma geral, os estudos de cinética de cristalizacdo podem envolver
processos isotérmicos e ndo isotérmicos. No método isotérmico, a amostra é
aproximada rapidamente da temperatura de cristalizacdo e a variagdo de entalpia é
medida em fungdo do tempo; no método ndo isotérmico, é utilizada uma razdo de
aquecimento ou resfriamento constante e a variacdo de entalpia é registrada em funcéo
da temperatura [121].

Inicialmente, as pesquisas realizadas sobre cinética de cristalizagdo levaram a
equacdo de Avrami, que é amplamente utilizada para analisar o processo de
cristalizacdo isotérmica, que ocorre a temperatura constante [4]. O modelo de Avrami é

aplicavel indistintamente para cristalizacdo a frio ou a partir do fundido [123].
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Entretanto, ela ndo pode ser utilizada para descrever a cristalizagdo durante o
processamento (ndo isotérmica), que envolve condi¢cdes complexas como variacdes de
temperatura com o tempo, gradientes de temperatura e efeitos de fluxo [4]. Dessa forma,
passou-se a realizar estudos de cinética de cristalizacdo ndo isotérmica, que tem como
caracteristicas: (i) sdo mais rapidos; (ii) o processo de reacdo pode ser seguido em uma
ampla faixa de temperatura; (iii) varias etapas da reacdo podem ser observadas em uma

Unica experiéncia; e (iv) varios métodos de avaliagdo de dados estdo disponiveis [124].

2.4.1 Cinética de cristalizacdo ndo-isotérmica

A maior parte dos modelos utilizados para estudar a cinética de cristalizacdo nédo
isotérmica tem como base expressdes derivadas da equacdo de Avrami [34], que supbe
que a cristalizagdo ocorre em temperatura constante. A equacdo de Avrami, na sua

forma integral, é expressa pela Equagdo 10 [122].

X: =1— exp[—Kt"] Equagdo 10

Onde Xt é a cristalinidade relativa e t € o tempo (a temperatura T constante); K e
n sdo os parametros de Avrami. A pesquisa de Avrami, para cristalizacdo isotérmica,
serviu como base para o desenvolvimento de modelos de andlise de cinética de
cristalizacdo ndo-isotérmica como, por exemplo, o de Ozawa [119], o de Pseudo-
Avrami que se assemelha ao proposto por Jeziorny [122] e o de Mo [125]. Tais modelos
utilizam procedimentos analogos ao modelo de Avrami, correlacionando os dados de
cristalinidade relativa versus tempo, medidos para razdes de aquecimento/resfriamento
constantes [120].

Durante a cristalizacdo ndo isotérmica, a cristalinidade do polimero (X(t)) em

funcdo da temperatura (T) pode ser obtida usando a Equacdo 11:

t(dH(t)
Xt — Xt(t) — fo( dt )dt

RO NP

Equacdo 11
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A transformacdo das curvas da cristalinidade relativa (Xt) em fungdo da
temperatura (T) para uma relacdo com o tempo é feita a partir da Equacdo 12, utilizada

para determinar o tempo de cristalizagdo (t) no processo ndo isotérmico.

— (To-T)
@

t Equacéo 12

Onde t é o tempo de cristalizacdo, To € 0 Tonset ou a temperatura de inicio da

cristalizacao e ¢ ¢ a razao de resfriamento.

2.4.1.1 Modelo de Ozawa

O modelo de Ozawa assume que 0 processo de cristalizagdo nédo isotérmica seja
composto por etapas de cristalizagdo isotérmica infinitesimalmente pequenas, Ozawa
estendeu a equacdo de Avrami ao caso ndo isotérmico e desenvolveu a Equacdo 13
[119].

(1-X,) =exp(— 1:’;_177"1)) Equacdo 13

Onde, K (T) é a fungdo da razdo de resfriamento e esta relacionado a taxa geral
de cristalizacdo, e m € o expoente de Ozawa.

E necessario destacar que os resultados de cristalinidade relativa utilizados no
método de Ozawa devem ser expressos a temperatura constante. Segundo Costa [120], a
partir dos dados experimentais € possivel obter a cristalinidade relativa em funcéo da
temperatura a razdo de aquecimento/resfriamento constante, extraindo deles a
informacdo da cristalinidade relativa para temperaturas especificas. De forma pratica,
sdo escolhidas algumas temperaturas que estejam dentro do intervalo de cristalizacédo
comum a trés ou mais testes/composic¢oes [123]. Para cada temperatura escolhida, séo
avaliadas as cristalinidades relativas correspondentes para todas as razdes de
aquecimento (@) utilizadas, interpolando nas tabelas ou no grafico, como pode ser

observado no exemplo disposto na Figura 11.
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Figura 11: Cristalinidade relativa versus temperatura para varias razoes de aquecimento (¢), com
exemplo da interpolacéo dos dados a T=120°C, para obtencéo dos dados do modelo de Ozawa.

Pela Figura 11, observa-se que para a temperatura escolhida (120°C), séo obtidas
cristalinidades relativas (Xt) em um namero correspondente as razfes de resfriamento
utilizadas. Definidos os valores de Xt a determinadas temperaturas para todas as razfes

de resfriamento/aquecimento, pode ser aplicada a forma logaritmica dupla da Equacéo
13, que resulta na Equacéo 14:

In(—In(1 — X;)) = InK(T) — mlng Equagio 14

Assim, sdo obtidos graficos de In (-In (1-Xt)) versus In¢ a uma dada temperatura
e, quando o método Ozawa é valido, retas sdo obtidas [119]. Os parametros K (T) e m
sdo os coeficientes linear e angular, respectivamente, desta reta. Segundo Ozawa, esse
método de analise negligencia a cristalizacdo secundaria [119], ou seja, essa € uma
limitacdo do método. Além disso, a validade da abordagem de Ozawa € limitada a uma
faixa estreita de razbes de resfriamento que resulta na cristalizacdo em intervalos de

temperatura semelhantes [4]. Dessa forma, outros métodos foram desenvolvidos, como
0 de Pseudo-Avrami/Jeziorny e de Mo.

2.4.1.2 Modelo de Pseudo-Avrami/Jeziorny

De acordo com o método de Pseudo-Avrami, a partir das integrais das curvas de

DSC (fluxo de calor versus temperatura), sdo obtidos resultados de cristalinidade
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relativa (Xt) versus tempo (t). Os parametros que determinam a cinética de cristalizagao
sdo as constantes K’ e n’, obtidas pela equacdo andloga a de Avrami para polimeros

(Equacdo 10). Convertendo a Equacéo 10, € observada a forma conhecida (Equagéo 15):

In[-In(1 — X;})] =n'lnt + InK'  Equagdo 15

Os parametros da equacéo de Pseudo-Avrami n’ e K’ podem ser determinados a
partir da regressdo linear dos dados experimentais da cristalinidade (Xt) versus tempo
(t), destacando-se que K' ¢ n' ndo estdo relacionados com os parametros K(T) e n de
Avrami, pois 0 parametro K de Avrami é funcdo da temperatura; enquanto o parametro
K' de Pseudo-Avrami é funcdo da razdo de aquecimento/resfriamento [123]. Ou seja, 0
modelo de Pseudo-Avrami ¢ puramente empirico, e as constantes K’ e n’ ndo t€m
interpretacdo fisica [126].

No estudo de Jeziorny, realizado com o poli(tereftalato de etileno) (PET) com
procedimentos semelhantes aos do metodo descrito como Pseudo-Avrami, o autor
sugeriu uma equacdo para corrigir o valor de K, considerando caracteristicas nédo
isotérmicas [122]. Segundo o estudo, assume-se que a razdo de resfriamento é constante
ou aproximadamente constante e a forma final do parametro K. que caracteriza a

cinética de cristalizacdo ndo isotérmica € dada pela Equacédo 16 [122].

logK, = ;}'cjl( Equacéo 16
dt

O parametro K. foi introduzido para correcdo do pardmetro K e esse método
vem sendo comumente utilizado na avaliagdo da cinética de cristalizacdo de diversos
polimeros, como o polipropileno, polietileno e poliamida [23,25,33,127]. Mo [128]
destaca que a equacdo de Avrami modificada por Jeziorny descreve apenas 0 estagio

primario do processo de cristalizacdo néo isotérmica de polimeros.

2.4.1.3 Modelo de Mo

Mo e colaboradores desenvolveram uma nova equagao cinética pela combinagéo
das equacdes de Avrami e Ozawa para a cristalizacdo ndo isotérmica, sendo obtida a
Equacdo 17 [129].
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©=F(M)t™“ Equagdo 17

Onde ¢ ¢ a razdo de aquecimento/resfriamento, t ¢ o tempo e F (T) e a sdo os
parametros de Mo. A partir dos dados experimentais, é possivel obter a relacdo entre o
tempo e a cristalinidade relativa por interpolagdo semelhante a utilizada no método de
Ozawa. Entretanto, deverao ser escolhidos valores de cristalinidade relativa especificos
(comum para todos os ensaios) e observados os tempos para diferentes razbes de
aquecimento/resfriamento. Na Figura 12 pode ser observado um exemplo de como obter

essa relagéo.
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Figura 12: Cristalinidade relativa versus tempo para diferentes razdes de aquecimento (¢), com exemplo
da interpolacdo dos dados a Xt=50%, para obtencéo dos dados do modelo de Mo.

A forma logaritmica da Equacdo 17 resulta na Equacao 18:

logp =1logF(T) —alogt  Equagdo 18

A partir dos graficos de log ¢ versus log t, sdo obtidas linhas retas e o parametro
cinético F (T) e o expoente a sdo estimados pela interceptacao e inclinagdo dessas retas,
respectivamente.

A fundamentacéo tedrica sobre a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica indica a
possibilidade de uso de diversos modelos para analise de dados de cristalinidade relativa
e temperatura obtidos por DSC. Entretanto, os modelos podem ou ndo apresentar um
bom ajuste, dependendo do polimero que estd sendo analisado e as caracteristicas de

cristalizagédo dos mesmos.
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2.4.2 Energia de ativacao da cristalizacdo ndo isotérmica

A energia de ativacdo, em quimica, corresponde a quantidade minima de energia
necessaria para ativar atomos ou moléculas para uma condi¢do na qual eles podem
sofrer transformacdo quimica ou transporte fisico [130]. Para que uma reacdo avance a
uma taxa mensuravel, um nimero apreciavel de moléculas reagentes deve ter energia
igual ou superior a energia de ativacdo nas condicOes da reagdo [131]. Para sistemas
poliméricos, a energia de ativacdo € um parametro usado para investigar muitas
transformacdes quimicas e fisicas, como cristalizacdo, reticulacdo, degradacéo,
decomposicdo, etc. [131].

A equacdo de Arrhenius e 0 conceito de energia de ativacdo séo Uteis no estudo
da cinética de reacBes quimicas simples entre substancias de baixa massa molar, que
ocorrem em fase gasosa ou em solugbes diluidas [123]. A equacdo de Arrhenius
descreve a relacdo entre a taxa de reacdo k (constante de velocidade) e a temperatura de
muitas reacOes fisicas e quimicas [132]. Uma forma comum pode ser observada na
Equacdo 19:

k =kgyexp (— %) Equagdo 19

Onde k é a constante de velocidade que depende da temperatura e da energia de
ativacdo; ko € um fator pré-exponencial (constante de taxa), E, € a energia de ativacédo
do processo de cristalizacdo, T é a temperatura absoluta e R € a constante universal dos
gases (R=8,3145 J/mol-K).

A partir da Equagdo 19, considerando que o k depende diretamente da energia de
ativacdo do sistema, observa-se que uma alta energia de ativacdo faz com que k fique

menor, a uma mesma temperatura, €, CoOmo consequéncia, o processo fique mais lento.

2.4.2.1 Modelo de Kissinger

Kissinger [133] considerou a influéncia das varias razdes de aquecimento no
processo de cristalizacdo ndo isotérmica e sugeriu um metodo para determinar a energia

de ativacdo para o transporte dos segmentos macromoleculares para o crescimento dos
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cristais, E, a partir da variacdo da temperatura de fusdo Tm e da razéo de aquecimento
¢. A equagdo proposta originalmente tinha por objetivo analisar a decomposicéo
térmica da argila como um processo dependente da razdo de aguecimento, ativado

termicamente [133]. A equacdo de Kissinger generalizada é dada pela Equacdo 20:

$E _ _p (& _E 5
RTE ko (dx)p exp( RTp) Equagdo 20

Onde E ¢ a energia de ativacdo, ko ¢ uma constante cinética, ¢ ¢ a razdo de
aquecimento, Tp corresponde a temperatura do pico de fusdo em Kelvin e R é a
constante universal dos gases (R= 8,3143 J/mol-K). Segundo Canedo e colaboradores
[123], a aplicacdo pratica da equacdo de Kissinger para avaliar a energia de ativacao
requer que (df/dx)p, a derivada da funcéo f(x) em relacdo a x no pico de cristalizacao,
seja uma constante negativa. Dessa forma, a energia de ativacao, E, pode ser calculada a
partir da Equacéo 21 [133]:

_ _E x
d(l) =~z Equacéo 21

Segundo Kissinger, a Equacdo 21 torna possivel a determinacdo da energia de
ativacdo, E, para uma reacdo de decomposicdo simples, independentemente da ordem da

reacao, fazendo padrdes de andlise térmica diferencial em varias razbes de aquecimento

[133]. A partir de gréaficos de d (ln %) Versus d( ) ajusta-se uma reta cuja inclinacdo
Tp

1
Tp
sera igual a -E/R, e desta forma é possivel obter a energia de ativacéo (E).

O modelo de Kissinger é muito utilizado [23,25,126,127,134] para determinar a
energia de ativacao de processos termicamente estimulados estudados por calorimetria
diferencial de varredura (DSC), analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria
(DTG) [135]. Entretanto, o modelo, originalmente, foi desenvolvido para avaliagdo da
energia de ativacdo a partir da razdo de aquecimento. Nos ultimos anos, 0 método vem
sendo aplicado para avaliacdo da variacdo energética para o inicio da cristalizacdo a
partir de curvas de resfriamento, como observado em alguns estudos [21,136-138].

Tranchida, Gloger e Gahleitner [139] realizaram um estudo sobre a possibilidade
de analisar a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica do polipropileno, fazendo uso da

analise de Kissinger a partir do resfriamento. De acordo com os autores, embora se
56



questione o0 uso da analise de Kissinger para andlise da energia de ativacdo de
polimeros, é possivel correlacionar a energia de ativacdo, chamada no trabalho de
REact, com a facilidade ou dificuldade do material de cristalizar. Eles comprovaram a
possibilidade de uso por meio da analise de quatro resinas a base de PP, com diferentes
agentes nucleantes e puderam concluir que quanto maior o parametro REact, mais
rapida € a cristalizacdo. Assim, foi possivel estabelecer a analise de Kissinger como
uma ferramenta para quantificar o potencial do polipropileno em cristalizar, com uso de
diferentes razdes de resfriamento.

Em estudo recente, Sestak afirma, ainda, que no caso de solidificacdo a partir do
fundido, é necessario incorporar um termo termodinamico adicional para o sub-
resfriamento, que forneca uma forma alternativa de avaliagcdo da Energia de Ativacao a
partir do método de Kissinger [140]. Além disso, para processos que ocorrem ho
resfriamento, valores da energia de ativacdo efetiva podem ser obtidos pelo método
isoconversional diferencial de Friedman ou pelo método isoconversional integral de
Vyazovkin [141].
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3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Propriedades reoldgicas de blendas poliméricas na presenca de ramificaces

Na busca pela melhoria de propriedades reoldgicas dos materiais poliméricos,
uma alternativa foi a investigacdo sobre a influéncia da presenca de ramificacdes em
materiais tipicamente lineares, como polietileno e polipropileno. Ou seja, visando
modificar algumas propriedades - como resisténcia do fundido e resisténcia ao
estiramento - estudos voltados a extrusao reativa com insercdo de ramificacdes nesses
materiais vem sendo realizados [8,9,42,44,47,142,143]. Com o desenvolvimento do
polipropileno ramificado, passou-se a estudar a influéncia da mistura de teores de
material com ramificacbes e polimeros lineares, no que diz respeito a propriedades
reoldgicas, térmicas e mecanicas; além da miscibilidade das blendas polimeéricas
estudadas.

Stange, Uhl e Minstedt [54] estudaram o comportamento reoldgico de blendas
de polipropilenos lineares e ramificados e observaram que a viscosidade a taxa de
cisalhamento zero das blendas segue a regra de mistura logaritmica entre os dois
constituintes até 50% em massa do polipropileno ramificado (PPr), com desvio a regra
para a blenda com 75% em massa de PPr e um forte efeito do processamento sobre as
propriedades reoldgicas do PPr puro, que pode ser associado a um desemaranhamento
da fracdo ramificada das macromoléculas durante o processo de extrusdo. A adicdo de
polipropileno linear (PPI) nas blendas reduz o efeito do processamento, pois devido a
presenca da segunda fase constituinte da blenda polimérica, presume-se que as
moléculas que se desemaranham no polipropileno ramificado puro ndo se separam nas
misturas. Embora apresentem um estudo detalhado sobre reologia, os autores destacam
que algumas das conclusdes obtidas sdo caracteristicas das condi¢bes de processamento
aplicadas ao estudo (extrusora dupla rosca corrotacional), ndo sendo caracteristico para
todas as blendas PPI/PPr.

McCallum e colaboradores [12] estudaram as propriedades reoldgicas, térmicas
e mecanicas de blendas de polipropileno linear e dois polipropilenos ramificados (de
massas molares distintas), processados em misturador Haake. As caracterizacfes

reoldgicas no modo dindmico oscilatério, regime viscoelastico linear foram realizadas
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em redbmetro de placas paralelas; sendo, ainda, obtidas caracteristicas reologicas por
reometria capilar. De acordo com os resultados, as blendas estudadas apresentaram
caracteristica de miscibilidade, sem mudancas com uso de polipropilenos ramificados
com diferentes massas molares. Para todas as blendas em estudo, os autores observaram
que o aumento do teor de PP ramificado resulta em viscosidades complexas mais altas e
valores mais altos dos mddulos de armazenamento na faixa de baixa frequéncia,
resultando ainda em viscosidades a taxa de cisalhamento zero e tempos de relaxacao
aumentados. Ambos os sistemas (blendas com polipropilenos de diferentes massas
molares) obedeceram a regra de aditividade, destacada como evidéncia de miscibilidade
em combinacdo com uma forma semicircular em graficos de Cole-Cole.

A miscibilidade e a influéncia de ramificagdes sobre as propriedades reoldgicas
e térmicas de blendas poliméricas com diferentes polipropilenos lineares como matriz
também foi foco do estudo de Tabatabaei, Carreau e Ajji [13]. O material estudado foi
processado em extrusora dupla rosca e as caracterizacdes reologicas realizadas no
regime viscoelastico linear em reébmetro de placas paralelas com tensdo controlada.
Pelos resultados reoldgicos, 0s autores observaram que a massa molar dos
polipropilenos lineares utilizados pode resultar em diferenca na miscibilidade das
blendas PPI/PPr, onde as blendas com matriz de maior massa molar apresentaram
caracteristicas de imiscibilidade; enquanto as com menor massa molar demonstraram
evidéncias de miscibilidade. Portanto, os resultados obtidos foram de encontro aqueles
observados por McCallum e colaboradores [12].

Resultados semelhantes aos de Tabatabaei, Carreau e Ajji [13] foram observados
por Maroufkhani e Ebrahimi [14], que estudaram a influéncia da massa molar sobre as
caracteristicas reolégicas e miscibilidade de blendas de polipropileno linear e
polipropileno ramificado. Os autores utilizaram quatro polipropilenos lineares com
variadas massas molares e um polipropileno ramificado, processados em redmetro de
torque, com analise das propriedades reoldgicas em rebmetro de placas paralelas, no
modo dinamico oscilatério, com tensdo controlada. De acordo com os dados reoldgicos
obtidos, o polipropileno ramificado apresentou maior viscosidade de cisalhamento zero
e tempo de relaxamento mais longo que os polipropilenos lineares. A partir das
propriedades viscoelasticas lineares e analise da miscibilidade pela regra da aditividade,
espectro de relaxagdo, gréaficos de Cole-Cole e aplicacdo do modelo de Palierne, o0s
autores concluiram que o aumento da massa molar e do teor de PPr resulta na

imiscibilidade em blendas PPI/PPr.
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Alguns autores estudaram a influéncia da presenca de ramificacdes em blendas
de PP com adicéo de outros polimeros [104,144,145]. No artigo de Suleiman, Hussein e
Williams [104], foi investigada a influéncia de ramificacOes curtas e da massa molar do
polietileno de baixa densidade (PEBD) sobre a miscibilidade de blendas PEBD/PP (para
composic¢des com 10, 30, 50, 70, 80 e 90% em massa de PP), fazendo uso de resultados
de caracterizacdo reologica. Os autores analisaram, inicialmente, a influéncia das
ramificacOes curtas sobre a miscibilidade da blenda PEBD/PP, observando que o uso de
altos teores de PEBD com poucas ramifica¢fes curtas em blendas PEBD/PP resulta em
imiscibilidade, pois os valores de viscosidade a taxa zero de cisalhamento versus
concentracdo de PP, para maiores teores em massa de PEBD, apresentaram desvio
positivo da regra de aditividade e um leve aumento no modulo de armazenamento,
quando comparado com o PEBD puro. J& a blenda com PEBD mais ramificado
apresentou aumento proporcional da viscosidade dindmica e do mdédulo de
armazenamento com aumento do teor de PEBD e os valores da viscosidade dindmica
versus concentracdo de PP apresentaram valores bem préximos a linha de aditividade,
indicando miscibilidade.

Resultados semelhantes foram observados partir das curvas do tipo cole-cole,
nas quais os autores observaram mudanca no padrdo concavo das blendas quando
comparado ao PP puro. Portanto, as misturas de PP com PEBD com poucas
ramificacbes curtas tém maior tendéncia a imiscibilidade, especialmente para altos
teores de PEBD; enquanto as blendas contendo PEBD com maior presenca de
ramificagcbes curtas apresentam caracteristicas de miscibilidade em todo intervalo de
composigdo estudado [104]. Avaliando a influéncia da massa molar na miscibilidade da
blenda, Suleiman, Hussein e Williams [104] observaram um aumento na viscosidade e
no médulo de armazenamento para a blenda com composicdes de 10% e 30% em massa
de PEBD de menor massa molar, quando comparado com o PEBD puro, caracteristica
de blendas imisciveis, ou seja, de sistemas multifasicos. A imiscibilidade foi confirmada
pela viscosidade a taxa zero, sendo observados valores que ndo seguem a linha de
aditividade (exceto para a composicao 50/50 - PEBD/PP). Portanto, por meio da analise
dos resultados de ensaios reoldgicos no modo dinamico oscilatorio, os autores
concluiram que a presenca de ramificagdes curtas e a massa molar influenciam na
miscibilidade da blenda PEBD/PP.

Jahani, Ghetmiri e Vaseghi [145] estudaram o efeito de ramificacdes longas e do

uso de extensor de cadeia sobre as propriedades térmicas, reoldgicas e a morfologia de
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blendas de polipropileno e poli(tereftalato de etileno) (PET). Foram preparadas misturas
de polipropileno ramificado e poli(tereftalato de etileno) de cadeia estendida,
investigando o efeito do compatibilizante PPgMA.. Pelos resultados reoldgicos, foi
observada uma menor viscosidade complexa das misturas em relagdo aos dois
componentes puros, quase em toda a faixa de frequéncia, revelando que as blendas
estudadas apresentam comportamento de desvio negativo da regra de aditividade,
devido a imiscibilidade do PET e PP. Os autores concluiram que os modelos tedricos de
emulsdo usados para avaliar a interagéo interfacial de blendas de PET e PP nédo séo
precisos o suficiente para prever o sistema PP/PET/PPgMA estudado.

Assim, observa-se a importancia da mistura de polimeros lineares e ramificados,
na tentativa de obter maior variacdo das propriedades reoldgicas, podendo aumentar a
gama de aplicacBes e rotas de processamento dos materiais poliméricos, inclusive o
polipropileno. Entretanto, as caracteristicas reoldgicas e miscibilidade das blendas
poliméricas envolvendo polimeros lineares e ramificados podem variar, conforme
materiais constituintes das blendas, a massa molar dos mesmos e 0 processamento

utilizado.

3.2 Reologia extensional em blendas de polipropileno

Fluxos extensionais de polimeros em solucdo e no estado fundido sdo de grande
interesse para a ciéncia fundamental e para a tecnologia, pois ha uma variedade de
situacOes nas quais esses fluxos sdo importantes, como na produgéo de fibras ou filmes,
na industria téxtil e no processamento de polimeros [89,146].

Uma das propriedades potencializadas com uso de polipropileno ramificado em
blendas com o mesmo polimero linear € o endurecimento sob deformacdo. Essa
propriedade esta associada a capacidade do material de resistir a fluxos extensionais no
estado fundido, sendo necessaria em processos como termoformagem e rotomoldagem,
por exemplo. De forma especifica, conforme Kim, Park e Lee [147] o comportamento
de endurecimento sob deformacdo é indicado por um aumento na viscosidade
extensional acima da curva linear, levando a uma deformacdo mais homogénea e menor
instabilidade em fluxo elongacional. De acordo com Liu e colaboradores [88] esse

termo foi introduzido para reconhecer uma diferenca essencial entre a resposta
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transiente dos emaranhados observados em polimeros fundidos e a resposta sob fluxo
extensional.

Além do endurecimento sob deformacdo, a presenca de ramificacGes e a massa
molar do polimero pode aumentar a resisténcia do fundido ou “melt strength”, que
também estd relacionada aos emaranhados da cadeia molecular do polimero e sua
resisténcia ao desembaracamento sob tensdo. A resisténcia do fundido esta relacionada a
viscosidade extensional do polimero, entretanto os dois comportamentos nem sempre
sdo proporcionais, entdo a viscosidade extensional por si s ndo descreve a resisténcia
do fundido, sendo necessario realizar estudos especificos para avaliar especificamente
esse comportamento em polimeros, utilizando, por exemplo, o equipamento Rheotens

para teste resisténcia do fundido do tipo Goettfert.

Os primeiros estudos realizados envolvendo reologia extensional em blendas na
presenca de fase com ramificacOes foram desenvolvidos para avaliar blendas de
polietileno de alta densidade e polietileno de baixa densidade [148-150]. Nesses
estudos, os autores observaram que as propriedades das blendas podem variar de acordo
com as caracteristicas dos materiais puros, como massa molar e distribuicdo de massa
molar; e que efeitos sinérgicos sdo evidenciados quando as propriedades relevantes dos
homopolimeros constituintes ndo sdo muito diferentes umas das outras [148,150].
Considerando que a presenca de ramificacOes pode resultar em diferentes propriedades
nos polietilenos e suas blendas, passou-se entdo a realizar estudos a respeito da insercao
de ramificacdes no polipropileno [144,145,151] e realizar a mistura do mesmo com
teores de polipropilenos lineares [13,14,51,54].

Stange, Uhl e Minstedt [54] observaram pronunciado endurecimento sob
deformacéo para misturas de polipropileno linear e 10% em massa de polipropileno
ramificado, que aumenta com o aumento da composicdo de polipropileno ramificado
adicionado, indicando alta sensibilidade da reologia extensional a presenga de
ramificacdes longas nas cadeias poliméricas. Para teores menores que 10%, foi
observado um pequeno desvio da regra de Trouton, indicativo de inicio do
comportamento de endurecimento sob deformacéo. Os autores destacam que algumas
das conclusdes obtidas sdo caracteristicas das condi¢des de processamento aplicadas ao
estudo. De acordo com os autores, esses resultados mostram o potencial de reduzir a

qguantidade de PPr em misturas com PP linear sem perder o endurecimento sob
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deformacdo, o que é especialmente benéfico para processos de fabricagdo com
deformacdes extensionais.

McCallum e colaboradores [12] estudaram as propriedades reoldgicas em regime
extensional de blendas de polipropileno linear e dois polipropilenos ramificados (de
massas molares distintas), processados em misturador Haake. De acordo com o0s
autores, as misturas de polipropileno linear e PPr com mesmo indice de fluidez (MFI)
tem elevado endurecimento sob deformacdo em deformagdes extensionais no estado
fundido. Os autores utilizaram teores de polipropileno ramificado a partir de 20% em
massa, observando elevado endurecimento sob deformacédo, independente da massa
molar da fase dispersa. Os autores destacaram, ainda, que a literatura [152] associa 0
comportamento do tipo endurecimento sob deformacdo em blendas de polietilenos
lineares e ramificados a imiscibilidade, mas a partir dos resultados obtidos, misturas de
PP misciveis também apresentam esse comportamento.

Tabatabaei, Carreau e Ajji [13] estudaram blendas de polipropileno linear e
ramificado com 20, 40 e 60% em massa do polipropileno ramificado em extrusora dupla
rosca. Por reologia extensional, foi observado significativo endurecimento sob
deformacdo para o PPr e suas blendas. Um aumento mais acentuado nas curvas de
viscosidade extensional e desvios da regra de Trouton em tempos mais curtos foram
encontrados a medida que a fracdo do PPr aumenta. Os autores observaram, ainda, que
0o comportamento das blendas com indices de fluidez préximos apresentaram
comportamentos semelhantes, portanto, esses apresentam maior dependéncia a presenca
das ramificacOes do que da massa molar do material utilizado.

No estudo de Maroufkhani e Ebrahimi [14], foi avaliada a influéncia da massa
molar sobre as caracteristicas reoldgicas e miscibilidade de blendas de polipropileno
linear com 10, 25, 50 e 75% em massa de polipropileno ramificado. A partir dos
resultados de reologia extensional, os autores observaram que a adi¢do de 10% em
massa de PPr em blendas com PPl aumenta o endurecimento sob deformacéo, ou seja,
esse comportamento nas misturas foi melhorado com o menor teor de polipropileno
ramificado adicionado.

Comportamento semelhante foi relatado no estudo de blendas de polietileno de
baixa densidade e polietileno linear de baixa densidade e polipropileno linear e
ramificado, desenvolvido por Ahirwal et. al [153], processadas em extrusora dupla
rosca, nas quais foram adicionados teores em massa de material ramificado a partir de

10%. Assim como nos estudos anteriores, a adicdo de apenas 10% em massa de
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polimero ramificado de cadeia longa em ambas as misturas de PP e PE melhoraram as
propriedades de extensdo das misturas. Entretanto, segundo os autores, diferentes
comportamentos foram observados para as misturas do tipo polietileno e polipropileno,
que se acredita serem provenientes dos diferentes tipos de topologia de ramificagéo de
cadeia longa presentes em cada um dos sistemas.

Portanto, observa-se que a adi¢do de baixos teores de polimero ramificado ja
promove mudancas no comportamento de blendas de polipropileno e outras poliolefinas

guando dispostas a ensaios em fluxo extensional.

3.3 Propriedades térmicas de polimeros lineares e ramificados e suas blendas

Os estudos a respeito das propriedades térmicas de blendas de polimeros lineares
e ramificados envolvem a avaliacdo da presenca de ramificacbes em blendas de
polietileno de baixa densidade e polietileno de alta densidade [148-150]; blendas de
polipropileno [12,13]; de poli(tereftalato de etileno) [145] e de copolimero de etileno
octeno [154], por exemplo. Nesses estudos, a partir da analise conjunta de resultados de
analises reoldgicas e térmicas, os autores afirmam que a presenca de ramificagcdes pode
resultar em diferentes propriedades nos polimeros e miscibilidade em blendas
[145,151].

Tian, Yu e Zhou [21] estudaram o comportamento de cristalizagdo de
polipropilenos lineares e ramificados e, a partir dos resultados obtidos por DSC, os
autores concluiram que as ramificacdes tém o papel de agente nucleante, acelerando o
processo de cristalizagdo do polipropileno. Além disso, a partir do estudo da cinética de
cristalizagéo, os autores concluiram que a introdugdo de ramificacBes no polipropileno
influencia o mecanismo de nucleacdo e o crescimento dos cristalitos. Resultados
semelhantes foram descritos no estudo de Cangussi e colaboradores [22], que
realizaram a caracterizacdo de polipropilenos com ramificagfes. Entre as técnicas
utilizadas, a caracterizacao térmica foi feita por DSC. Os resultados obtidos indicam que
os polipropilenos ramificados iniciam o processo de cristalizacdo a temperaturas
maiores que o polipropileno linear estudado, indicando que as ramificagdes atuam como
agente nucleante.

Fang, Carreau, e Lafleur [155] realizaram um estudo sobre blendas de um

polietileno de baixa densidade (PEBD) e dois polietilenos de baixa densidade linear
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(PEBDL), avaliando as propriedades térmicas e reologicas. A partir dos resultados de
DSC, os autores afirmaram que o uso de polietileno de baixa densidade linear baseado
no comondmero hexeno (MPEBDL-1) em blendas com polietileno de baixa densidade
resulta em imiscibilidade. Por outro lado, misturas com PEBDL baseado no
comondmero de octeno (MPEBDL -2) sdo misciveis. Nos resultados da anélise térmica,
isso foi observado com a presenca de dois picos nas curvas de aquecimento e
resfriamento para as blendas com mPEBDL-1, que sugerem imiscibilidade.

Chen, Zou, Liang e Liu [110] avaliaram as propriedades reoldgicas, térmicas e
morfologicas de blendas de polietileno de baixa densidade (PEBD)/polietileno de ultra
alta massa molar (PEUAMM) e polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL)/polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM). Por reologia, 0s autores
observaram que as misturas com polietileno de baixa densidade sdo misciveis no estado
fundido; enquanto nas blendas com polietileno de baixa densidade linear (poucas
ramificacGes), a miscibilidade depende da composicdo. Esses resultados foram
confirmados por DSC, a partir dos quais 0s autores concluiram que as propriedades
térmicas das misturas PEBDL/PEUAMM foram consistentes com as propriedades
reoldgicas, e os resultados mostram que a extensdo da separacdo de fases depende do
contetido de PEBDL.

No estudo de McCallum et al. [12], foram estudadas as propriedades térmicas de
misturas de polipropileno linear e dois polipropilenos ramificados. Os resultados de
analise térmica por DSC indicaram que todas as blendas poliméricas estudadas
apresentaram unico pico de fusdo e cristalizacdo. Além disso, os autores observaram
que o uso de diferentes tipos de polipropileno ramificado resultou em propriedades
térmicas distintas, como os pontos de fusdo e cristalizacdo, que foram afetados
substancialmente com a introducdo material ramificado de maior massa molar. Segundo
0s autores, essa diferenga pode ser associada a quantidade de ramificagéo e/ou devido
uma distribuicdo de ramificacdo mais homogénea. Com base na caracterizacdo térmica e
reoldgica, os autores concluiram que as misturas estudadas apresentam caracteristicas
de miscibilidade.

No estudo de Tabatabaei e colaboradores [13], utilizando calorimetria
exploratdria diferencial, os autores puderam obter as propriedades térmicas de blendas
de polipropileno com ramificacGes longas e diferentes polipropilenos lineares. A partir
dos resultados, foi possivel avaliar a influéncia da adicdo de polipropileno ramificado

sobre a cristalinidade, temperaturas de fusdo e cristalizacdo, além da taxa de
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cristalizagdo. Os autores concluiram que a adicdo de baixos teores de material
ramificado aumenta o nimero de sitios nucleantes, o grau de cristalizacdo e a taxa de
cristalizagdo. Para teores maiores de material ramificado, foi observada uma diminuigéo
do teor de cristalinidade, associada a restricdo do movimento das cadeias. Embora
tenham concluido, por reologia, que a miscibilidade pode variar com o uso de
polipropilenos lineares de diferentes massas molares, os autores afirmam que a
proximidade da temperatura de fusdo dos polimeros ndo permite o uso dessa analise
como indicativo de miscibilidade das blendas poliméricas estudadas.

Os efeitos da presenca de ramificagfes no polipropileno e no poli(tereftalato de
etileno), com uso de polipropileno enxertado com anidrido maleico (PPgMA) como
compatibilizante, sobre 0 comportamento térmico, reologia e morfologia de blendas foi
foco do estudo de Jahani, Ghetmirib e Vasegh [145]. Por reologia, os autores afirmaram
que as blendas em estudo eram imisciveis. Pela analise térmica, os autores puderam
avaliar o efeito das ramificacdes e do processo de extensdo de cadeia nas caracteristicas
de fusdo e cristalizagdo de PP e PET. Nenhuma mudanca expressiva foi observada no
ponto de fusdo do PP ap6s processo de ramificacdo, indicativo de que as ramificaces
cristalizam de forma semelhante as macromoléculas da cadeia principal. Ja o PET
ramificado apresentou ponto de fusdo menor que o polimero linear, com um pico
endotérmico mais amplo, devido a formagdo de diferentes tipos de cristais. De forma
geral, Jahani e colaboradores afirmam que a estrutura ramificada formada durante o
processo de extrusdo reativa atua como locais de nucleacdo heterogénea com menor
energia livre e afetam a cinética de cristalizacéo, observada de forma mais significativa
para o PET. Para as blendas, foram observados dois picos nas curvas de fuséo e de
cristalizagdo, corroborando com a imiscibilidade discutida nos resultados de reologia.
Além disso, os autores concluiram que o uso do PPgMA como compatibilizante pode
restringir a mobilidade de cadeias e diminuir a velocidade de nucleacéo e difuséo.

A interacdo interfacial induzida por ramificacbes e seu efeito no
desenvolvimento da morfologia em blendas de polipropileno (PP)/copolimero de etileno
octeno (EOC) foi investigada no estudo de Tarashi et al. [154]. A caracterizacdo foi
feita por reologia, analise termo-dindmico-mecanica, calorimetria exploratdria
diferencial, microscopia e FTIR. O copolimero foi utilizado como modificador de
impacto e apresenta uma pequena quantidade de ramificagfes. A partir dos resultados,
os autores afirmam que as blendas poliméricas obtidas apresentam duas fases, ou seja,

sdo imisciveis, e que as ramificacdes presentes no copolimero podem gerar uma longa
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faixa de emaranhados moleculares capazes de criar interconectividade entre as
particulas de fase dispersa de EOC. A partir dos resultados da analise térmica foi
observado desvio negativo no grau de cristalinidade das misturas que, segundo 0s
autores, pode ser induzido pelo aumento do impedimento estérico e desordem em cada
componente devido a interacdo da fase dispersa promovida pelas ramificacdes.

A partir da revisdo da literatura, pode-se observar que os estudos envolvendo
blendas de polimeros lineares e ramificados utilizando analises térmicas estdo sendo
desenvolvidos. Em alguns deles, vém sendo feita anélise de miscibilidade com auxilio
das curvas de aquecimento e resfriamento, alem da avaliacdo da influéncia da adicao de

material ramificado sobre o teor de cristalinidade das blendas poliméricas.

3.4 Cinética de cristalizacdo nao isotérmica de polipropileno linear, ramificado e

suas blendas

Os estudos voltados a cinética de cristalizagdo isotérmica e ndo isotérmica vem
sendo desenvolvidos h& vérios anos. No inicio, os autores avaliavam a cinética de
cristalizagdo a temperatura constante, mas, considerando a necessidade de se avaliar as
caracteristicas durante o0 processamento, passou-se a investigar a cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica e ajustar as equacdes ja existentes para tais condigdes.
Dessa forma, diversos estudos [13,33,35,156-158] sobre a cinética de cristalizagdo ndo
isotérmica de polimeros lineares, como o polipropileno, e misturas com outros
polimeros, incluindo materiais ramificados, foram desenvolvidos nos ultimos anos.

Zeng e colaboradores [159] realizaram um estudo comparativo entre a cinética
de cristalizacdo de um polipropileno linear (MFI 7g/10min) e um polipropileno
ramificado (MFI 2,1 g/10min). A partir dos resultados obtidos por microscopia Optica,
0s autores observaram que os dois polipropilenos estudados apresentam crescimento de
esferulitos semelhante, mas o crescimento dos cristais do PP ramificado foi mais lento
que do PP linear, devido a menor mobilidade das cadeias. Os autores avaliaram a
cinética de cristalizacdo isotérmica, pelo modelo de Avrami, e ndo isotérmica pelos
modelos de Pseudo-Avrami e Ozawa. A partir do estudo isotérmico, 0s autores
observaram que o PPr apresenta maior facilidade de cristalizacdo que o PP linear e que

0 processo de cristalizacdo isotérmico desses materiais € dominado pela nucleacao. Por
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outro lado, o processo de cristalizacdo ndo isotérmico dos polipropilenos estudados é
dominado pela difusdo, assim a menor taxa de difusdo das cadeias ramificadas do PPr

resulta em menor cristalizagdo desse material.

O estudo de Galera, Marinelli e Carvalho [156] teve como objetivo avaliar a
cristalizacdo néo isotérmica do polipropileno usando o modelo de Nakamura. Seguindo
a metodologia, os autores puderam verificar que razGes de resfriamento mais altas
levaram a picos maiores e mais amplos, menor inicio e temperaturas de pico, bem como
taxas de cristalizacdo mais altas. Além disso, a aplicacdo do modelo de Nakamura
provou ser compativel com dados de cristalizagdo ndo isotérmicos do polipropileno
estudado.

Tabatabaei e colaboradores [13] avaliaram a adicdo de teores de polipropileno
ramificado sobre as propriedades de quatro polipropilenos lineares, incluindo a
avaliacdo da cinética de cristalizacdo nao isotérmica. Pelos resultados, os autores
observaram que a adicdo de polimero ramificado aumenta o numero de nucleos,
resultando em uma maior taxa de cristalizagdo das misturas nos estdgios iniciais da
cristalizacdo, mas o crescimento dos cristalitos é interrompido em estagios posteriores.
A partir da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica pelo método Pseudo-Avrami, 0s
autores observaram que o coeficiente n’ muda com a adi¢do do material ramificado, o
que sugere diferentes mecanismos de nucleagcdo e crescimento para as amostras que
contém PP ramificado.

Zhou et al. [157] estudaram a relagdo entre a estrutura molecular, o
comportamento de cristalizacdo e as propriedades mecanicas do polipropileno
ramificado, comparando com as de um polipropileno linear. Os autores determinaram a
cinética de cristalizacdo ndo isotérmica pelo modelo de Mo com uso das razfes de
resfriamento: 5, 10, 20, 30, e 40°C/min. De acordo com os resultados, as ramificacfes
podem atuar como agente nucleante, acelerando a nucleacdo, mas também impedem o
crescimento dos cristalitos, sendo observado um aumento da temperatura do pico de
cristalizacdo e a diminuicdo do tamanho dos esferulitos. Os autores observaram, ainda,
que a presenca das ramifica¢des resulta na formagao de cristais do tipo [, responsaveis
pelo aumento da tenacidade, rigidez, resisténcia ao impacto, modulo de flexdo e
resisténcia a tracdo. Concluiram que as estruturas ramificadas afetam o processo

cinético de cristalizacao.
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O estudo da cinética de cristalizagdo néo isotérmica de blendas de polipropileno
linear e ramificado foi objeto do trabalho de Wang e colaboradores [158]. Os autores
avaliaram o comportamento de cristalizacdo e a morfologia dos cristalitos utilizando
Rheotens, DSC e difracdo de raios-x. A partir dos resultados, observaram que a
incorporacdo de material ramificado aumenta a resisténcia do fundido (analisada pela
medida de resisténcia do fundido em equipamento Rheotens conectado a uma extrusora)
e as taxas de nucleacéo e cristalizacdo, sendo observado, ainda, aumento na temperatura
de cristalizacdo. Com relacdo as propriedades térmicas, as temperaturas de inicio e do
pico de cristalizacdo do polipropileno ramificado eram mais altos que do material linear.
Segundo os autores, isso ocorre, porque as ramificacbes atuam como pontos de
nucleagdo. Utilizando as razGes de resfriamento de 5, 10, 20, e 30°C/min, os autores
observaram que a cristalizagcdo ocorreu em uma temperatura mais alta quando utilizada
menor razao de resfriamento, pois os segmentos tiveram tempo suficiente para difundir.
Por outro lado, a uma razédo de resfriamento mais alta, 0 menor tempo nao permitiu que
0S segmentos se empacotassem e a cristalizacdo foi observada em temperaturas mais
baixas.

Ni, Fan e Dong [33] estudaram a cinética de cristalizacdo de polipropileno
isotatico modificado por polipropileno ramificado, com adi¢do de teores entre 10 e 50%
em massa. Os autores observaram que a adicdo de material ramificado acelera a
cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica (utilizando o modelo de Mo) do polipropileno
isotatico e que os processos de cristalizacdo sdo afetados de forma mais significativa a
medida que se aumenta a adicdo de teor de material ramificado. A presenca de
ramificacOes reduziu a mobilidade das cadeias de polipropileno e foi favorecida a
formacéo da estrutura cristalina do tipo y*.

Observa-se que os estudos envolvem desde o polipropileno puro, linear e
ramificado, até misturas deles, com obtencdo de blendas polimeéricas. Além disso,
podem ser utilizados diversos modelos para o estudo da cinética de cristalizacdo néo
isotérmica, cujos resultados dependem dos materiais utilizados e das caracteristicas dos

mesmaos.
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4.  MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para o desenvolvimento das blendas de polipropileno linear e polipropileno
ramificado, foram utilizados os seguintes materiais fornecidos pela Braskem S/A.

1 - Polipropileno homopolimero linear PPH301, com indice de fluidez de 10
0/10min (230°C e 2,16 kg), aditivado para uso geral;

2 - Polipropileno homopolimero linear PPH604, com indice de fluidez de 1,5
9/10min (230°C e 2,16 kg), com aditivado para obter elevada transparéncia; e

3 - Polipropileno ramificado (PPr) de nome comercial AMPPLEO1020GA, com
indice de fluidez de 2 g/10min (230°C e 2,16 kg).

No Apéndice A podem ser observadas as fichas técnicas dos polimeros

utilizados.

4.2 Métodos

A Figura 13 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada. Os polimeros
puros (PPH301, PPH604 e PPr) e as blendas (PPH301/PPr e PPHG604/PPr) foram
processadas em extrusora monorrosca e caracterizadas por meio de analises reoldgicas e

térmicas.
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Figura 13: Fluxograma da metodologia utilizada.
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4.2.1 Processamento por extrusao

O processamento para a obtencdo das blendas poliméricas foi realizado em
extrusora monorrosca, marca Wortex, modelo WEX30, com didametro da rosca de 30
mm e L/D = 34 e elemento de mistura do tipo Maddock. O perfil de temperatura
utilizado durante o processamento foi: 160/180/200/200/200°C, do alimentador até a
matriz, com velocidade de rotacdo da rosca de 60 rpm. As composi¢des das blendas
PPh/PPr estudadas estdo detalhadas na Tabela 3. A escolha das formulagdes buscou
investigar a miscibilidade e o teor minimo de polipropileno ramificado adicionado
capaz de promover mudancas nas propriedades reoldgicas e térmicas das blendas

poliméricas, até a inversao de fases.

Tabela 3: Composicdes de blendas PPhomopolimero/PPramificado (PPh/PPr)

PPH301/PPr | PPHB04/PPr
100/0 100/0

95/5-95H301 | 95/5-95H604
90/10 —90H301 | 90/10 — 90H604
75/25 —75H301 | 75/25 — 75H604
50/50 — 50H301 | 50/50 — 50H604
25/75 — 25H301 | 25/75 — 25H604
0/100 0/100

4.2.2 Caracterizacdo reologica por reometria de placas paralelas

A caracterizag&o reologica foi realizada em um redmetro de placas paralelas da
marca ANTON PAAR, modelo MCR302, com geometria de placas de 25 mm de
didametro e 1 mm de espacamento, a temperatura de 200°C em atmosfera de oxigénio.
Foi determinado o intervalo do regime viscoelastico linear e para garantir esta condigdo
a amplitude de deformacéo de 2% foi utilizada para todas as amostras estudadas. Os
ensaios foram conduzidos no intervalo de velocidade angular de 500 a 0,02 rad/s, para
obtencdo da viscosidade complexa (n*), modulo armazenamento (G') e moédulo de
perda (G"”) em fungdo da velocidade angular. Foram feitas pelo menos 2 repeti¢des de
ensaio para cada formulacdo, de forma que ndo houvesse variacdo de mais de 5% entre

os valores obtidos.
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Os ensaios reoldgicos em regime estacionario (steady state) foram realizados
utilizando o mesmo redmetro oscilatério/rotacional, as temperaturas de 190 e 200°C,
sob atmosfera de ar, taxa de cisalhamento variando de 0,03 a 30 s e distancia entre as
placas de 1mm. Foram obtidos os resultados de viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento, para todas as amostras.

Foram realizadas, ainda, analises reoldgicas de todos os materiais estudados no
regime extensional, utilizando o acessorio acoplado SER2 (Sentmanat extensional
rheometer). Para tanto, foram utilizadas taxas de elongacdo entre 0,01 e 1 s* e
temperatura de 190°C, com corpos de prova retangulares de largura de cerca de 10 mm
e espessura entre 1,0 e 1,5 mm (obtidos por prensagem a quente — 190°C), alongados
entre cilindros com distancia pré-determinada de 12,72 mm.

Para céalculo da regra de aditividade, foi feito uso da equagdo de aditividade

logaritmica (Equacdo 22) proposta por Utracki e Schlund [107]:

logn” () = @g (logn” (w))1 + (1 — Bg) (logn”™ (w)), Equagdo 22

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.

4.2.3 Anélise térmica por calorimetria exploratéria diferencial

Para o estudo das propriedades térmicas e do processo de cristalizacdo nédo
isotérmica a partir do fundido, foi realizada a analise térmica por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) utilizando o equipamento NETZSCH DSC 200F3
MAIA. Para todas as composi¢cdes, amostras de 8-10 mg foram aquecidas de 25 a
200°C e mantidas nessa temperatura por 5 min. para eliminar o histérico térmico inicial
e, em seguida, resfriadas até 25°C (essas mesmas condicOes iniciais foram utilizadas
para a andlise da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica). Na sequéncia, as amostras
foram aquecidas a uma razdo de aquecimento de 10 °C-min™ para determinar a

temperatura de fusdo e o grau de cristalinidade e resfriadas a uma razao de resfriamento
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de 10 °C-min™, para determinacdo da temperatura de cristalizacdo. Todas as analises
foram realizadas em cadinho de aluminio sob fluxo de nitrogénio gasoso de 25 ml-min

! como gés de purga e protecéo.

Para calcular o grau de cristalinidade (Xc) dos polipropilenos puros e suas
blendas foi utilizada a Equacéo 24 [160]:

%(Xc) = (;{%) x 100  Equagdo 23

Onde, AHf ¢ a entalpia de fusdo das amostras e AHf* ¢ a entalpia de fusdo de
polipropileno 100% cristalino, igual a 209 J-g™* [160]. Os dados relatados sdo a média

de duas medicdes.

4.2.3.1 Cinética de cristalizagdo nao-isotérmica

A cristalizacdo ndo isotérmica foi realizada utilizando o mesmo procedimento
inicial descrito no subitem anterior e, ap06s isoterma, as amostras foram resfriadas
utilizando quatro razdes de resfriamento diferentes: 5, 10, 15 e 20 °C-min™ para todas as

amostras estudadas.

A partir dos resultados obtidos, foi feito uso da metodologia descrita no método
de Pseudo-Avrami e por Jeziorny [122], correspondente a uma adequacdo da equagéo
de Avrami para avaliacdo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica. Para tanto, foi
obtida a integral da area das curvas de fluxo de calor versus temperatura a diferentes
razbes de resfriamento, tendo as temperaturas de inicio de cristalizagdo e de final de
cristalizacdo (To e Te) como pontos de referéncia para integracdo. Na Figura 14 é

possivel observar os pontos utilizados para integracéo das curvas.
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Exo

Fluxo de calor

Figura 14: Representacdo esquematica do método de determinacdo de pardmetros a partir do pico de
cristalizacdo exotérmica.
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Na Figura 14 podem ser observados como foram definidas a temperatura inicial

de cristalizacdo, To; a temperatura do pico de cristalizacdo, Tc; e a temperatura final da

cristalizagdo, Te. A integral da curva para obtengéo da cristalinidade relativa e de todos

0s parametros necessarios conforme o modelo de Pseudo-Avrami/Jeziorny foi feita

tendo como ponto de inicio e de fim da integral a intersecdo entre T, e a tangente da

curva e T, e a tangente da curva, indicados por setas na Figura 14. Para os métodos de

Ozawa e de Mo, a integral das curvas foi feita considerando a &rea total das curvas de

cristalizacdo de todas as composicdes estudadas, quando as curvas se aproximavam a

linha de base.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgdo reoldgica dos polipropilenos puros

A partir dos resultados dos ensaios no modo dindmico oscilatério, fazendo uso

de baixas amplitudes de deformacéo, foram obtidos os dados referentes a viscosidade

complexa (n*), moédulo de armazenamento (G') e mddulo de perda (G").

5.1.1 Analise reologica em regime oscilatorio

Para avaliar a influéncia do indice de fluidez e da presenca de ramificacGes sobre

as propriedades reoldgicas, na Figura 15 podem ser observados os resultados de

viscosidade complexa (n*) versus frequéncia angular (o) do PPH301, PPH604 e PPr.

Os trés polimeros puros apresentam comportamento pseudoplastico tipico, com a

viscosidade decrescendo com o aumento da frequéncia aplicada ao sistema [103]. Os

polipropilenos lineares apresentam platd Newtoniano (onde o valor da viscosidade pode

ser considerado constante), a baixas frequéncias, bem definido e mais pronunciado para

0 PPH301.

Viscosidade complexa (Pa.s)

Figura 15: Viscosidade complexa versus frequéncia angular dos materiais puros. T=200°C.
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Com a introducdo das ramificacfes, a viscosidade complexa tende a aumentar
com a diminuicdo da frequéncia angular. Além disso, pode-se confirmar que a presenca
de ramificagbes no PPr resulta em maior emaranhamento das macromoléculas,
associada a maior elasticidade, ndo sendo observada a formagéo do platd Newtoniano
bem definido a baixas frequéncias. Esse comportamento pode ser atribuido a existéncia
de estruturas moleculares ramificadas e complexas e a influéncia de seus longos
periodos de relaxamento [46]. Resultados semelhantes foram observados por Guapacha
e colaboradores [47], que afirmaram que a regido newtoniana, no material ramificado,
esta abaixo da faixa de frequéncia experimental utilizada por eles. Em altas frequéncias,
onde a resposta viscoelastica é associada principalmente a dindmica de segmentos
curtos das macromoléculas, a viscosidade complexa do PPH301 e do PPr convergem

para valores proximos.

Na Figura 16, observa-se a variagdo do angulo de fase em funcdo da frequéncia
angular.
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Figura 16: Angulo de fase versus frequéncia angular dos materiais puros. T=200°C.

A partir desses resultados, é observado um decréscimo uniforme do angulo para
os dois polipropilenos lineares utilizados, enquanto para o polipropileno ramificado,
com a variacdo da frequéncia angular, é observado um comportamento distinto, como
de uma flexdo na curva. A variacdo do angulo de fase em funcdo da frequéncia
corrobora com os resultados obtidos por Maroufkhani e Ebrahimi [14] e Gotsis,

Zeevenhoven e Tsenoglou [79], que observaram que para baixas frequéncias, a
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elasticidade do polipropileno ramificado é maior em comparagdo com a dos lineares,
devido a presenca de mais emaranhamentos como consequéncia de ramificacdes de
cadeia longa.

A Figura 17 mostra os graficos do angulo de fase (8) em fung¢do do modulo
complexo |G*| dos trés polipropilenos estudados nas temperaturas de 190 e 200°C. As
curvas, chamadas de graficos de van Gurp-Palmen, consideram o angulo de fase &
medido diretamente como uma fun¢do da magnitude do mdédulo complexo |G*|=c¢/yo

onde oy € yp sd0 as amplitudes da tensdo e da deformacéo oscilatoria, respectivamente
[161].
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Figura 17: Angulo de fase versus médulo complexo dos polipropilenos puros nas temperaturas de 190 e
200°C.

A partir da Figura 17, observa-se que, para os polipropilenos lineares (PPH301 e
PPH604), as curvas a diferentes temperaturas decaem juntas, indicativo de simplicidade
termoreoldgica deste tipo de material, conforme observado por Minstedt [161]. Além
disso, para esses materiais, foi observado angulo de fase para menores valores de
moédulo complexo proximo a 90°. Para o PPr, foi observado um valor de & no menor
valor de G* proximo a 80°. Resultados semelhantes foram observados para o0 PEBD por
Agrawal e colaboradores [162], que destacaram que o desvio do angulo de 90° esta
relacionado a sua maior elasticidade, de forma que quanto menor o angulo de fase no

valor mais baixo de G *, mais elastico é o material.
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Foi feita, ainda, a avaliacdo do angulo de perda - tan 6 - (definido pela razéo do
modulo de perda, G”, em fungdo do modulo de armazenamento, G') versus a frequéncia
angular - o — dos polipropilenos puros, dispostos na Figura 18. Em geral, a medida que
0 tan & diminui, a elasticidade relativa do material aumenta. A partir destes dados, os
polipropilenos lineares exibem um aumento continuo de tan & com diminui¢ao de ®,
mas com a adi¢do de ramificagdes, o tan & aumenta de forma bem menos expressiva,

indicando elevada elasticidade desse sistema.
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Figura 18: Angulo de perda versus frequéncia angular dos materiais puros. T=200°C.

Na Figura 19, estdo dispostos os resultados de médulo de armazenamento e
moédulo de perda dos materiais puros. Observa-se que os polipropilenos lineares
apresentam uma diminui¢ao continua de G' com diminui¢do de ®, comportamento
tipico de polimeros com estrutura de cadeia linear, com inclina¢do da curva do G, a
baixas frequéncias, maiores que 1 e do G” proximas a 1. Com a adicdo de ramificagoes,
o G’ comeca a aumentar, particularmente no regime de baixas frequéncias, resultando
em uma diminuigdo da inclinagdo na zona terminal, corroborando com os resultados

observados por Carr et al. [163].

Comparando o PPH604 e o PPr (materiais com indice de fluidez mais
préximos), observa-se que a adigdo de ramificagdes modifica de forma mais expressiva

0 comportamento do modulo de armazenamento, a baixas frequéncias, ndo sendo
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observado tanto efeito da presenca de ramificacdes sobre 0 médulo de perda do PP. O

efeito de ramificagdo ¢ mais fortemente observado para G' em ® baixa, onde se

sobressaem 0s processos das cadeias poliméricas com longos tempos de relaxag&o;

enquanto a altas frequéncias o G' ndo € afetado, pois, conforme observado por Carr et

al. [163] e Goitsis et al. [79] a resposta reoldgica no modo dindmico oscilatorio reflete a

dindmica molecular de pequenos segmentos. Ou seja, para menores frequéncias, o

polipropileno ramificado apresentou maior elasticidade devido o aumento na quantidade

de emaranhados de cadeia, que dificulta 0 movimento das macromoléculas e também

aumentam o tempo médio de relaxamento do sistema. Esses resultados corroboram com

0s observados por Gotsis, Zeevenhoven e Tsenoglou [79], onde os valores de G', em

baixas frequéncias, aumentaram com o numero de ramifica¢des por molécula.
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Figura 19: Mddulo de armazenamento e modulo de perda versus frequéncia angular dos materiais puros.

T=200°C.

A partir do ponto de interse¢do entre G’ e G”, € possivel avaliar caracteristicas da

massa molar e distribuicdo de massa molar (DMM) dos materiais puros [58,78].
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Conforme resultados obtidos, pode-se inferir que o PPH301 apresenta menor massa
molar, enquanto o PPH604 apresenta massa molar mais elevada. Além disso, a
distribuicdo de massa molar dos materiais lineares em estudo sdo préximas e mais
estreitas do que as observadas para o polipropileno ramificado. Comparando
polipropilenos lineares e polipropileno ramificado, o polimero ramificado tem uma
distribuicdo de peso molecular mais ampla, devido ao processo de modificacdo do PP

para obtencdo do material ramificado, incluindo a degradacao por ciséo de cadeia [164].

Para avaliar de forma especifica a polidispersividade, foi feito uso da Equacdo 2
proposta por Zeichner e Patel [81], que estabelece uma relacdo entre o indice de
polidispersividade e o “crossover”. Na Figura 20 podem ser observados os resultados de
polidispersividade (PI) para o PPH301, PPH604 e PPr.

Polidispersividade
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Figura 20: Polidispersividade dos polimeros puros.

A partir dos resultados de polidispersividade calculados, € possivel confirmar a
proximidade entre a distribuicdo de massa molar dos dois materiais lineares em estudo e
que o polipropileno ramificado apresenta maior distribuicdo, possivelmente devido a
cisdo de cadeias observada durante o processo de modificacdo para obtencdo de PPr. No
estudo de Kamleitner e colaboradores [165] foi observado aumento do MFI e da

polidispersividade do polipropileno com o aumento do teor de ramificagdes.
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5.1.2 Anadlise reologica em regime estacionario

As curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento dos polimeros
puros, no estado estacionario a 200°C, obtidas no redbmetro rotacional a baixas taxas de

cisalhamento podem ser observadas na Figura 21.
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Figura 21: Viscosidade versus taxa de cisalhamento dos polimeros puros (T=200°C).

A partir dos resultados, observa-se que todos os materiais em estudo exibem
comportamento pseudoplastico, apresentando uma diminuigdo da viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento. O PPH604 tem maior viscosidade, comparando todos
os polimeros puros. Os resultados da caracterizacao reolégica dos polipropilenos puros

no regime estacionario corroboram com os observados anteriormente.

Comparando os resultados de viscosidade obtidos em regime dinamico
oscilatério e em regime estacionario (Figura 22), foi possivel avaliar se 0s materiais em
estudo seguem a regra de Cox-Merz, que estabelece uma correlagdo entre as
propriedades viscoelasticas lineares e a viscosidade aparente. Os resultados de
viscosidade complexa a frequéncia angular de 0,03 rad-s™ e viscosidade a taxa de

cisalhamento e 0,03 s™ podem ser observados na Tabela 4.
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A partir dos resultados, observa-se que os polipropilenos lineares (PPH301 e
PPH604) apresentam valores semelhantes de viscosidade para uma mesma frequéncia
angular/taxa de cisalhamento; enquanto o PPr apresenta valores distintos de viscosidade
em regime dindmico oscilatério e em regime estacionario. Dessa forma, pode-se

concluir que o PPr néo segue a regra de Cox-Merz.
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Figura 22: Sobreposicéo dos resultados de viscosidade obtidos no regime dindmico oscilatorio e
estacionario.

Tabela 4: Viscosidades em regime dindmico oscilatério e em regime estacionario dos polimeros puros.
Viscosidade complexa (n ) —

Viscosidade — Taxa de

Material Frequéncia anglflar =0,03rad-s cisalhamento = 0,03s™
PPH301 2128 Pa-s 2320 Pa-s
PPH604 13817 Pa-s 14250 Pa-s

PPr 7316 Pa-s 10005 Pa-s

5.2  Caracterizacao reoldgica das blendas poliméricas

5.2.1 Analise reologica em regime oscilatorio

Os resultados de viscosidade complexa versus frequéncia angular estdo dispostos

na Figura 23.
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Figura 23: Viscosidade complexa versus frequéncia angular das blendas poliméricas: a) PPH301/PPr e b)
PPH604/PPr. T=200°C.

Pelos resultados obtidos para as blendas poliméricas, observa-se que as duas
séries de misturas apresentam comportamento pseudoplastico tipico, assim como
observado para 0s materiais puros. Para a blenda PPH301/PPr, os valores de
viscosidade complexa apresentaram curvas caracteristicas intermediarias as observadas
para 0s constituintes na regido de baixa frequéncia angular. Por outro lado, na blenda
PPHG604/PPr, as composi¢des com teores de 5, 10 e 25% de PPr apresentaram valores
de viscosidade complexa superiores aos valores caracteristicos do PPH604, indicando

que as blendas com baixos teores de polipropileno ramificado apresentam viscosidade
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superior a do polimero linear puro. Esse resultado pode ser associado ao maior
entrelacamento das ramificacdes longas na presenca de polimero de cadeia linear,
guando esse apresenta massa molar elevada e indice de fluidez préximo ao do polimero
ramificado.

Tabatabaei e colaboradores [13] e Maroufkhani e colaboradores [14] observaram
aumento da viscosidade complexa e desvios nas curvas do médulo de armazenamento
(acima dos valores observados para os polimeros puros) e associaram a um indicativo
de imiscibilidade da blenda. Dessa forma, foram analisados os resultados dos modulos
de armazenamento e perda, além do uso da regra de aditividade e dos graficos de Cole-
Cole e Han para analise de miscibilidade das blendas poliméricas estudadas.

O principal efeito da presenca de uma fase dispersa em blendas poliméricas é a
presenca de um ombro nas curvas do modulo de armazenamento (G’) em baixas
frequéncias [9], relativas a presenca da interface em blendas imisciveis. Dessa forma,
para complementar os resultados de reologia no modo dindmico oscilatorio, foram
realizadas analises do modulo de armazenamento versus frequéncia angular das blendas
PPh/PPr estudadas. Esses resultados obtidos para os polimeros puros e das blendas
PPH301/PPr, PPH604/PPr podem ser observados na Figura 24.

A partir da Figura 24a, observa-se que para as blendas PPH301/PPr, os valores
de mdédulo de armazenamento apresentaram curvas caracteristicas intermediarias as
observadas para os constituintes. Pode ser observado que, em baixas frequéncias, 0
modulo de armazenamento das blendas poliméricas aumenta com o aumento do teor de
fase dispersa.

Por outro lado, na blenda PPH604/PPr (Figura 24b), todas as composigdes
apresentaram valores de G’, a baixas frequéncias, convergindo para valores muito
proximos aos observados para 0s polimeros que compdem a blenda. Esse
comportamento pode ser associado ao maior entrelacamento das ramificagcbes do PPr
com as moléculas do PPH604 ap6s a mistura do PPr com o PPH604, resultando no
aumento da elasticidade dessas blendas, corroborando com os resultados obtidos
anteriormente. Destaca-se que, conforme disposto na literatura [101], no caso de
blendas imisciveis, é esperada a observacdo de um ombro nas curvas de modulo de
armazenamento a baixas frequéncias devido a presenca de uma interface, o que néo

ocorreu em nenhuma das blendas estudadas.
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Figura 24: Mddulo de armazenamento versus frequéncia angular em escala logaritmica das
blendas poliméricas estudadas: a) PPH301/PPr e b) PPH604/PPr. T=200°C.

A partir das analises reologicas no modo dinamico oscilatorio, foram obtidas,

ainda, as curvas de médulo de perda das blendas poliméricas. Na Figura 25, podem ser

observados os resultados do madulo de perda em funcéo da frequéncia angular.
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Figura 25: Mddulo de perda versus frequéncia angular em escala logaritmica das blendas poliméricas
estudadas: a) PPH301/PPr e b) PPH604/PPr. T=200°C.

A partir dos resultados de modulo de perda € possivel observar para as blendas
PPH301/PPr um aumento do modulo de perda a baixas frequéncias com aumento do
teor de PPr. Para as blendas PPH604/PPr, quando foram adicionados baixos teores de
PPr, o G" se aproximou do valor do PPH604 para toda a faixa de frequéncia angular
estudada. No que diz respeito a inclinacdo das curvas de modulo de perda versus
frequéncia angular, para as blendas com o PH301, as inclina¢Ges sdo intermediarias, e
para as blendas com PPH604 é possivel observar diminui¢do na inclinagdo com o

aumento da adicdo de tores em massa de polipropileno ramificado, e para menores
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teores de PPr, os valores de inclinacdo da zona terminal se aproximam de 1, o que é

esperado para homopolimeros lineares.

As caracteristicas reoldgicas dos materiais puros e a miscibilidade das blendas

PPh/PPr foram analisados, ainda, por gréaficos de Cole-Cole (Figura 26), que

representam a viscosidade imaginaria (n"”) versus a viscosidade real (n'), podendo ser

utilizados para determinar a miscibilidade de blendas poliméricas [104].
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Para os dois PPH, o grafico Cole-Cole se aproxima da representacdo de um
semicirculo. O PP ramificado apresenta uma curva caracteristica que se distancia do
semicirculo, ou seja, mostra uma mudanca de inclinacao evidente em alta viscosidade,
indicatico de maior tempo de relaxacéo pela presenca de ramificagdes e, comparando as
curvas do PPH604 e do PPH301, foi observado aumento do raio do semicirculo com o

aumento da MM.

A partir dos graficos de Cole-Cole para as blendas PPH301/PPr, é possivel
perceber que as curvas para todas as composicdes estdo entre os valores obtidos para os
polimeros puros. Entretanto, ao se fazer uso de matriz com indice de fluidez proximo ao
do PPr, é observado um comportamento que distoa do esperado, com curvas acima
daquelas observadas para os polimeros puros. O comportamento das curvas da blenda
com PPH604 pode ser associado ao maior efeito do polipropileno homopolimero linear
nas propriedades reoldgicas das blendas PPH604/PPr, como observado nos resultados

anteriores.

Em blendas poliméricas, um unico arco circular na curva Cole-Cole denota uma
Unica fase no estado fundido; se um ombro ou um segundo arco circular aparecer no
lado direito da curva, significa a existéncia de uma segunda fase com maior tempo de
relaxacdo. Portanto, os resultados e avaliagdo da miscibilidade pelas curvas de Cole-
Cole indicam miscibilidade das blendas poliméricas, visto que ndo é observada a
formacgéo de um segundo arco para nenhuma das formulacGes estudadas, independente

do MFI do polipropileno homopolimero.

A Figura 27 apresenta os resultados obtidos por meio da andlise da regra de
aditividade logaritimica da viscosidade. Para menores frequéncias (entre 1,26 e 0,03
rad-s™), observa-se que a viscosidade complexa das blendas PPH301/PPr e PPH604/PPr
apresentaram desvios positivos, ou seja, superiores ao previsto pela linha de aditividade.
Esse comportamento € apresentado por alguns autores como indicativo de
imiscibilidade [13,14]. Entretanto, segundo Utracki [166], as misturas misciveis podem
apresentar um desvio positivo, um desvio negativo da regra de aditividade logaritmica
ou aditividade, dependendo do sistema e método de processamento.

Dessa forma, embora a regra da aditividade logaritmica venha sendo utilizada
para confirmar a imiscibilidade de blendas de polipropileno linear e ramificado de
indices de fluidez proximos, € necessario avaliar outras caracteristicas e realizar outras

andlises para afirmar se o desvio é caracteristico da imiscibilidade dessas blendas
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poliméricas. Considerando os resultados anteriores, esse comportamento ndo pode ser

associado a imiscibilidade.
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Figura 27: Viscosidade complexa a diferentes frequéncias angulares em funcdo do teor de PPr para as

blendas: a) PPH301/PPr e b) PPH604/PPr, T=200°C (As linhas correspondem a regra de aditividade).

Para avaliar a miscibilidade das blendas PPh/PPr a partir dos resultados de

reologia, também foram tracadas as curvas de Han, dispostas na Figura 28.
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A partir da Figura 28, observa-se que os polipropilenos lineares apresentam

curvas de G' versus G” com inclinagdo proxima de 2, comportamento reoldgico tipico

de homopolimeros de cadeia linear [110]. Por outro lado, o PPr apresenta uma curva de

G’ versus G” com inclinagdo diferente de 2, o que pode ser associado a maior
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elasticidade desse material, observada nos resultados reolégicos anteriores. Mohebbi e
Ebrahimi observaram desvios na inclinacdo nos graficos de HAN com a adicdo de
ramificacOes no PP, destacando que esse comportamento pode, ainda, ser associado a
maior relaxacdo do material ramificado [42]. Além disso, a variacdo na inclinacdo pode
ser associada a maior distribuicdo de massa molar do material ramificado.

A analise de miscibilidade em blendas poliméricas utilizando o método descrito
por Han e Chuang prevé que uma correlacéo linear no grafico de log de G' versus log de
G" indica que hd um alto grau de homogeneidade no sistema [103], ou seja, €
caracteristico de blendas misciveis. Para os dois conjuntos de materiais estudados foram
observados desvios na inclinacdo das curvas das blendas com a adicao de polipropileno
ramificado, quando comparadas aos homopolimeros puros. Por mais que uma analise
direta a partir do conceito do método de Han e Chuang indique a possibilidade de
imiscibilidade, € necessario levar em consideracdo o comportamento do material
ramificado, que nesse caso é responsavel pela mudanca na inclinacdo das curvas, tanto
das blendas poliméricas com PPH301 quanto para o PPH604. Portanto, ndo é possivel
concluir, nesse caso, que as blendas sdo imisciveis.

Além disso, de acordo com a literatura, sistemas poliméricos homogéneos
apresentam curvas de Han independentes da temperatura que, geralmente, sdo lineares
[110]. Foi feita a comparagdo dos graficos a diferentes temperaturas (190 e 200°C) e o
comportamento das curvas ndo apresentou distingdo, ndo sendo afetado pela
temperatura da analise. No Apéndice B podem ser observados os resultados das curvas
de Han para os polimeros puros e blendas poliméricas, nas temperaturas de 190 e
200°C.

Pelos gréaficos do Apéndice B, € possivel observar que as curvas de todas as
composicdes se sobrepdem, mesmo com a variacdo da temperatura. Assim, confirma-se
que os sistemas poliméricos sao homogéneos no estado fundido, visto que apresentaram
curvas de Han independentes da temperatura. Além disso, é possivel perceber uma
tendéncia no distanciamento da inclinacdo das curvas, que se aproxima a 2 para 0S
polimeros puros, e apresenta desvio com o aumento do teor de polipropileno
ramificado, se aproximando a inclinacdo do PPr para maiores teores.

A partir das curvas de Cole-Cole, da analise pela regra da aditividade
logaritmica e avaliagdo das curvas de Han, é possivel afirmar que os resultados ndo
possibilitam definir as blendas estudadas como imisciveis. As caracteristicas gerais

apontam para a miscibilidade das blendas PPh/PPr, corroborando com os resultados de
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Stange, Uhl e Minstedt e de McCallum et al. [12,54] para blendas de polipropileno
linear e polipropileno ramificado. As mudancas nas caracteristicas reologicas das
blendas utilizando indices de fluidez (e massas molares) semelhantes (PPH604/PPr)
podem ser associadas a um maior emaranhamento das ramificacfes a baixos teores de
PPr e a reducdo na tendéncia de desemaranhamento da fracdo ramificada durante o
processo por extrusdo, com a adicdo de polipropileno linear [54].

Portanto, o indice de fluidez do polipropileno linear influencia as propriedades
reoldgicas apos mistura com polipropileno ramificado, mas ndo é possivel afirmar que

h& mudanca na miscibilidade das blendas poliméricas estudadas.

5.2.2 Anélise reoldgica em regime estacionério

Na Figura 29 podem ser observados graficos de viscosidade versus taxa de
cisalhamento, obtidas no ensaio em regime permanente de cisalhamento a 200°C. A
viscosidade das blendas PPH604/PPr é maior que as misturas do polipropileno
ramificado com o PPH301. Esses resultados corroboram com o comportamento obtido
para os polimeros e blendas poliméricas por reologia no modo dindmico oscilatério.

A partir da Figura 29, pode ser evidenciado o comportamento pseudoplastico dos
polimeros puros e suas blendas, ou seja, a viscosidade desses materiais diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento. Esse comportamento ocorre, pois com 0 aumento da
taxa, as macromoléculas comecam a desfazer os nds entre elas e a viscosidade comeca a
diminuir. Além disso, é possivel observar o platd Newtoniano a maiores taxas de
cisalhamento nas blendas poliméricas com baixa concentragdo de PPr.

A partir da Figura 29, é possivel observar que o PPH301 apresenta
comportamento Newtoniano, entre 0,03 e 0,075 s™, sem alteracdes expressivas na
viscosidade com a variagdo da taxa de cisalhamento. Para as blendas PPH301/PPr
(95/5), PPH301/PPr (90/10) e PPH301/PPr (75/25) esse comportamento pode ser
evidenciado entre 0,03 e 0,05 s™ e, acima desses valores, 0 comportamento segue a Lei
de Poténcias. A partir de 3 s, o PPH301/PPr (25/75) comeca a apresentar valores de
viscosidade muito proximos aos obtidos para o PPr, indicando a predominancia das

caracteristicas do PP ramificado nesta blenda.
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Figura 29: Viscosidade versus taxa de cisalhamento para as blendas a) PPH301/PPr e b)
PPH604/PPr.

Para as blendas PPH604/PPr (Figura 29b), observa-se o deslocamento das curvas
das misturas para valores mais préximos aos do PPH604, indicando a maior influéncia
desse material sobre as propriedades reoldgicas das blendas poliméricas com
polipropileno ramificado. De forma especifica, as curvas do PPH604/PPr (90/10),
PPH604/PPr (75/25) e do PPH604/PPr (50/50) apresentaram viscosidade acima do
PPH604, a baixas taxas de cisalhamento. Esse resultado, em consonéncia com a
reologia no modo dindmico oscilatério, demonstra e efeito predominante do PPH604

ap6s a mistura. Entretanto, a presenca de teores de materiais ramificado resulta no
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aumento da pseudoplasticidade, sendo observadas curvas de blendas acima das curvas
dos materiais puros, para baixas taxas de cisalhamento. De acordo com a literatura, a
presenca de ramificagdes pode ter influéncia sobre o comportamento pseudopléstico
[167,168]. No estudo de Wadud e Baird [167], foi observada acentuacdo da inclinacéo
das curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para polietilenos com
ramificacBes longas, indicando aumento na pseudoplasticidade em funcdo do
comprimento da ramificagéo.

Os resultados obtidos pela analise reoldgica no estado estacionario corroboram
com os da reologia no modo dindmico oscilatorio, para os dois conjuntos de blendas
poliméricas estudados. Assim como observado nas curvas de viscosidade complexa,
modulo de armazenamento e moddulo de perda, as blendas com indices de fluidez
distintos (PPH301/PPr) apresentaram aumento da viscosidade proporcional a adi¢éo de
teores de PPr, enquanto para as blendas poliméricas com o PPH604, essa tendéncia ndo
foi observada, indicando que a adicdo de polipropileno ramificado nas blendas
poliméricas com PPH604 resulta em maior emaranhamento, causando aumento na

viscosidade.

5.2.3 Reologia extensional

Na Figura 30, podem ser observados os resultados de viscosidade extensional
versus tempo para os polimeros e blendas poliméricas, para taxas elongacionais de 0,01,

0,03,0,1,0,3e1s™ A linha preta corresponde a 315, cOnforme regra de Trouton.

A partir dos resultados, observa-se que as curvas de viscosidade extensional dos
polipropilenos lineares se sobrepdem as curvas de viscoelasticidade linear. Para o PP
linear, a sobreposicédo das curvas fornece uma validacao experimental da lei de Trouton,

ou seja, a razdo entre a viscosidade extensional e de cisalhamento foi igual a 3 [12].
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As viscosidades extensionais do PPH301 seguiram as curvas correspondentes a
31, evidenciando a linearidade das moléculas. Para o PPH604 foi observado pequeno
desvio de Trouton, visto que o aumento da massa molar leva a maior resisténcia do
fundido, que pode dar origem ao comportamento de endurecimento sob deformacéo
[169]. Por outro lado, o PPr apresenta elevado desvio, indicando elevado endurecimento
sob deformacédo desse material. Para as blendas em estudo, € observado desvio positivo
da regra de Trouton para 0s menores teores de PPr, ou seja, a adicdo de 5% em massa
do polipropileno ramificado comercial ja é capaz de proporcionar um comportamento
do tipo endurecimento sob deformagdo em blendas poliméricas com polipropileno
linear, independente do indice de fluidez.

Para uma andlise quantitativa do efeito do endurecimento sob deformacéo, foi
calculado o coeficiente de endurecimento sob deformacéo (S) de acordo com a Equagéo
25 [90]. Para realizagdo dos célculos, foi utilizado o tempo de 7 s e uma taxa de

deformacdo de 0,3 s™.

S — nE(t'é)

Equacédo 24
310

Os resultados podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5: Coeficiente de endurecimento sob deformagéo (S) dos polipropilenos lineares, ramificado e
blendas PPh/PPr.

S S
PPH301 1,0 PPH604 14
PPH301/PPr (95/5) 1,4 PPHG04/PPr (95/5) 1,6
PPH301/PPr (90/10) 1,8 PPH604/PPr (90/10) 1,7
PPH301/PPr (75/25) 1,8 PPHG04/PPr (75/25) 1,9
PPH301/PPr (50/50) 2,2 PPH604/PPr (50/50) 2,2
PPH301/PPr (25/75) 2,2 PPHB04/PPr (25/75) 2,2
PPr 2.2 PPr 2,2

A partir da Tabela 5 é possivel observar que, para o PPH301, os valores da
viscosidade extensional e da viscosidade linear (regra de Trouton) sdo praticamente 0s
mesmaos, sendo obtido um coeficiente de endurecimento sob deformacdo muito proximo

da unidade. Para o PPH604, é observado um leve desvio positivo de Trouton,
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ressaltando a influéncia da massa molar elevada sobre o endurecimento sob deformagé&o.
O polipropileno ramificado, por sua vez, tem elevado valor de S, que influencia as
propriedades extensionais das blendas com polipropileno linear, sendo observado o
aumento do coeficiente de endurecimento sob deformacdo com o aumento do teor de
polipropileno ramificado nas blendas poliméricas até 50% em massa de PPr. A partir
dessa composicdo, os valores do S das blendas PPh/PPr ndo se alteram e se mantém
igual ao coeficiente obtido para o PPr puro para o tempo e taxa de elongacéo utilizados.
Esses resultados corroboram com os observados no estudo de Stange, Uhl e Minstedt
[54], que observaram que o comportamento de endurecimento sob deformacéo varia
com o teor de polipropileno ramificado adicionado em blendas PPh/PPr. Reiteram,
ainda, a afirmacdo de McCallum e colaboradores [12] que destacaram que o0
endurecimento sob deformagdo aumenta com o aumento dos teores de polipropileno
ramificado, independente da massa molar e da miscibilidade das blendas poliméricas.
Na Figura 31 podem ser observados os resultados de reologia extensional em

funcéo da deformacéo elongacional (%), para taxas elongacionais de 0,01, 0,03, 0,1, 0,3
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Figura 31: Viscosidade extensional versus deformacéo elongacional das blendas em estudo, T= 190°C.

A partir da Figura 31 é possivel observar o aumento da viscosidade extensional
com o aumento da deformacédo para o PPr e as blendas poliméricas estudadas. Além
disso, é possivel observar que com o aumento da taxa de estiramento ocorre desvio da
regra de Trouton para deformacgOes elongacionais maiores, ou seja, para taxas

elongacionais de 1s™, o desvio entre os resultados de viscosidade extensional versus
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deformacéo elongacional e a curva correspondente a 31, foi observado a deformacdes
elongacionais maiores do que as observadas para as taxas elongacionais de 0,01 s™.

A partir dos resultados de viscosidade extensional em funcdo da deformacéo
elongacional, foi feito o célculo do coeficiente de endurecimento sob deformacéo

adaptado (Sadaptado), Utilizando a equacéo 26.

_ Nef x
Sadaptado = Equacéo 25
l

Onde a ng; corresponde a viscosidade extensional de cada material a partir da
qual comega a haver desvio da regra de Trouton e mgs corresponde a viscosidade
extensional final (ponto de maximo endurecimento sob deformacéo). Os célculos do
Sadaptado fOram realizados com uso dos resultados da taxa elongacional de 0,01 st para
ter maior seguranca da determinagdo do momento que houve desvio da regra de
Trouton. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6: Coeficiente de endurecimento sob deformagao adaptado (Sagaptade) d0S polipropilenos lineares,
ramificado e blendas PPh/PPr.

Materiais Sadaptado Materiais Sadaptado
PPH301 1,1 PPH604 1,3

PPH301/PPr (95/5) 16 PPH604/PPr (95/5) 2.1
PPH301/PPr (90/10) 3,3 PPH604/PPr (90/10) 2,8
PPH301/PPr (75/25) 33 PPH604/PPr (75/25) 3.1
PPH301/PPr (50/50) 3,5 PPH604/PPr (50/50) 5.2
PPH301/PPr (25/75) 5.4 PPH604/PPr (25/75) 5.9

PPr 74 PPr 74

A partir da Tabela 6, é possivel observar o aumento do coeficiente, indicando
que comportamento do tipo endurecimento sob deformacdo é potencializado com a
adicdo de ramificacbes e que, em blendas de polipropileno linear/polipropileno
ramificado, quanto maior a concentragdo de PPr, maior o valor do Sagaptado, OU SE€ja,

maior o desvio da regra de Trouton.

Portanto, a partir dos resultados de reologia rotacional e extensional, observa-se

0 potencial uso de blendas de polipropileno linear e polipropileno ramificado em
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processamentos nos quais 0 comportamento de endurecimento sob deformacdo é

desejado, como termoformagem e sopro.

5.3 Andlise térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos

polimeros puros

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica utilizada para
investigar a resposta de polimeros ao aquecimento e resfriamento controlados. Permite
obter dados de transicdo de primeira e segunda ordem, como temperaturas de fuséo
cristalina e de cristalizacdo, teor de cristalinidade e temperatura de transi¢do vitrea.

A Figura 32 mostra o fluxo de calor em funcdo da temperatura para os trés
polipropilenos estudados: PPH301, PPH604 e PPr. Um evento endotérmico (fusdo)

durante o aquecimento e outro exotérmico (cristalizacdo) foram identificados para todos

0S materiais.
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Figura 32: Fluxo de calor em funcgéo da temperatura para os polipropilenos estudados (resultado de
fusdo referente ao segundo aquecimento).
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Para os polimeros puros, observa-se que o PPr apresenta maior Tc (temperatura
de pico de cristalizacdo), 127°C, do que os polipropilenos H301 e H604 puros, que
apresentaram Tc por volta de 113°C e 119°C, respectivamente. A maior temperatura de
cristalizacdo do polipropileno ramificado estd associada a a¢do de nucleacéo devido a
presenca de ramificacdes atuando como sitios de nucleacédo, a presenca de reticulacdes e
ao emaranhamento e efeito estérico da ramificacdo para transferéncia de segmentos do
fundido para a superficie de crescimento do cristal [22,158,170]. Segundo Tranchida e
colaboradores, a adigdo de agentes nucleantes resulta aumento na temperatura de pico de
cristalizagdo do polipropileno [139].

A partir das curvas, observa-se a presenca de apenas um pico de fusdo
(endotérmico), para os polimeros puros. O PPH301 apresentou temperatura de pico de
fusdo (Tm) em torno de 168°C, o PPH604 de 159°C; e o polipropileno ramificado de
163°C. A temperatura de fusdo mais alta pode estar relacionada a espessura lamelar do
cristalito, e indica que o polipropileno linear PPH301 tem uma espessura de lamela
maior [22]. Esse resultado foi confirmado a partir do célculo da espessura da lamela
(Lc), utilizando as Equag0es 26 e 27 [171].

20T

c = m Equacdo 26

AT = T2 — T, Equagéo 27
Onde, Lc ¢é a espessura da lamela, o, € a energia livre da superficie basal lamelar
(para o polipropileno é 0,07 J/m?) [172], T2 é a temperatura de fusdo de equilibrio para
o material 100% cristalino (para PP, 187,5 °C) [172], AHY, é o calor de fusdo por
unidade de volume (para PP, 209 J/g) [172], p € a densidade de um cristal perfeito de
iPP (936 Kg/m®) [172] e Tm é a temperatura de fusdo obtida por DSC. Na Tabela 7
podem ser observados os resultados obtidos para espessura de lamela dos polimeros

puros.
Tabela 7: Espessura da lamela dos polimeros puros
Material Espessura da lamela (nm)
PPH301 7,1
PPH604 4,8
PPr 5,5

Além disso, observou-se o alargamento das curvas de fusdo com o aumento da
massa molar do PPH. Segundo Mandelkern [33], esse resultado é explicado pela alta

concentra¢do de grupos terminais e sua exclusdo da rede cristalina, em polimeros de
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maior massa molecular. Existe, de fato, uma concentracdo significativa de impurezas
que resulta no aumento esperado da faixa de fusdo [33].

Analisando os resultados em fungdo da massa molar, foi possivel observar que o
PPH604 apresenta menor temperatura de fuséo entre os polipropilenos estudados, mas a
temperatura de cristalizacdo desse material € maior que a observada para o PPH301 (de
menor massa molar). Esse resultado pode ser associado a presenca de aditivos
clarificantes, que atuam facilitando a cristalizagdo. Conforme observado no estudo de
Drummond e colaboradores [173], a adicdo de clarificantes promovem pontos de
cristalizacdo heterogénea para o PP e, portanto, a energia necessaria para o surgimento
de nucleos é reduzida, permitindo que a nucleacdo comece em temperaturas mais
elevadas. Por outro lado, a adicdo de clarificantes no polipropileno ndo afeta a
temperatura de fusdo de forma significativa.

5.4 Andlise térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das blendas

poliméricas

Na Figura 33, estdo dispostas as curvas do segundo aquecimento (a e b) e de
resfriamento (c e d) dos polipropilenos e blendas poliméricas em estudo, com picos
endotérmicos correspondentes a fusdo da fase cristalina e picos exotérmicos

correspondentes a cristalizagdo os materiais estudados.
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Figura 33: Curvas de DSC do segundo aquecimento dos polimeros puros e das blendas a) PPH301/PPr e
b) PPH604/PPr e curvas do resfriamento das blendas c) PPH301/PPr e d) PPH604

Para as blendas PPh/PPr foi observada a presenca de Unico pico de fusdo e de
cristalizacdo, independente do indice de fluidez do polipropileno linear utilizado. A
partir das curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das blendas PPh/PPr,
foram obtidos os resultados de temperatura de fusdo cristalina (Tm), temperatura de

cristalizagéo (Tc) e teor de cristalinidade que podem ser observados na Tabela 8.
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Tabela 8: Temperatura de fusdo (Tm), Temperatura de cristalizacdo (Tc) e teor de cristalinidade
(Xc) do PPH301, do PPH604, PPr e suas blendas poliméricas.

™m Tc Xc m Tc Xc
PPH301/PPr (°C) °C) (%) PPH604/PPr (°C) °C) (%)
100/0 168,6+0,7 112,9+0,8 45,5+0,2 100/0 159,7+0,1 119,9+0,2 39,4+0,1
90/10 168,4+0,8 126,0+1,1 45,6%0,1 90/10 160,4+0,6 122,3+0,2 41,8+0,2
75125 167,0+0,6 127,6+0,8 45,1+1,0 75/25 161,1+0,1 123,6+0,6 41,1+4,3
50/50 166,0+1,1 128,1+0,6 44,7+0,1 50/50 161,2+0,1 125,0+0,4 39,9+0,5
25/75 165,0+0,4 127,6+0,1 44,9+0,7 25/75 162,3+0,1 125,6+0,2 39,9+0,5
0/100 163,1+0,8 126,9+0,6 43,4+2,6 0/100 163,1+0,8 126,9+0,6 43,4+2,6

A partir dos resultados, observa-se que, para as blendas PPH301/PPr, em
misturas com até 50% de PPr os resultados mostram uma tendéncia de Tm mais
préxima do PPH301. O mesmo ndo foi observado para as blendas PPH604/PPr, onde
para maiores teores de PPr, foi observada aproximacdo das temperaturas de fusdo
cristalina ao valor do polipropileno ramificado. Esse resultado indica o efeito
predominante da presenga de cadeias de menor massa molar na formagéo de cristais
mais bem arranjados ou com menos imperfeicoes.

A partir das curvas de resfriamento, observa-se que a adi¢do de polipropileno
ramificado tende a deslocar os picos para Tc mais proximas a do PPr. Isso ocorre de
forma mais evidente para as blendas com PPH301. Com a adi¢&o de 10% em massa de
PPr, nas blendas PPH301/PPr ja é observada uma aproximacdo evidente da Tc da
blenda com a Tc do material ramificado, que passa de 113°C, referente a temperatura do
PPH301, para cerca de 126°C na blenda PPH301/PPr (90/10). O aumento da Tc pode
ser explicado pelo aumento de ndcleos heterogéneos devido a adi¢do de ramificacGes,
ou a presenca de catalisadores residuais usados para produzir as ramificagdes, que,
conforme observado no estudo de Tabatabaei et al. [13], também podem atuar como
agentes de nucleacdo, resultando no aumento da temperatura de cristalizacao.

Nas blendas com PPH604 isso ocorre de forma mais gradativa, ou seja, com a
adicdo de teores de material ramificado, hd um aumento proporcional da temperatura de
méaxima taxa de cristalizacdo das blendas (que corresponde ao pico na curva de fluxo de
calor). Para as blendas com PPH604, a adicdo de teores de polipropileno ramificado
aumenta a temperatura de fusdo, aproximando da temperatura de 163°C observada para
o PPr. Além disso, a presenga de polipropileno ramificado nas blendas poliméricas
aumenta a temperatura de cristalizagdo, sendo a influéncia ndo tdo expressiva como
observada nas blendas com PPH301, possivelmente devido a maior proximidade das

temperaturas para os polimeros com indice de fluidez préximos.
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De acordo com Mandelkern [34], para blendas compostas por dois polimeros
que possuem as mesmas unidades de repeticdo quimica, diferencas no comportamento
térmico podem estar associadas & massa molar e a composi¢do da blenda. O autor
observou diferencas no meio tempo de cristalizacdo alterando a MM do polimero, e
associa essa observacdo a diferencas no tipo de cristalizacdo. Polimeros com MM
menor se separam, ou fracionam, durante a cristalizacdo isotérmica, mas para massa
molecular mais alta, eles co-cristalizam e ndo segregam.

O Xc das blendas PPH604/PPr tende a aumentar com a adi¢do de menores teores
de polipropileno ramificado, mas com a adi¢cdo de maiores teores, é observada uma
diminuicdo na cristalinidade da blenda.

Visando avaliar, de forma especifica, as propriedades térmicas das blendas
poliméricas, foram tracados gréficos do teor de cristalinidade e da temperatura de fuséo
versus o teor de polipropileno ramificado, e os dados experimentais foram comparados
com a linha de aditividade. Na Figura 34 podem ser observados os resultados do teor de

cristalinidade.
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Figura 34: Cristalinidade versus teor de polipropileno ramificado.

Sabe-se que o comportamento de cristalizacdo de um polimero torna-se
modificado em uma mistura por causa da presenca do outro componente. Observa-se
que, para as blendas PPH301/PPr, o teor de cristalinidade das blendas se mantém muito
préximos a linha de aditividade, com pouca variacdo dos resultados. Com uso do
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PPH604, é observado desvio positivo para adicdo de baixos teores de polipropileno
ramificado e um desvio negativo a linha de aditividade com adicdo de maiores teores
em massa de PPr.

Resultados semelhantes foram observados no estudo de Tabatabaei e
colaboradores [13], no qual o grau de cristalinidade de blendas PPh/PPr aumentou com
a adicdo de 20% em massa de polipropileno ramificado e diminuiu com a adi¢do de
maiores teores. De acordo com os autores, a adigdo de maiores teores de material com
ramificacdes pode restringir a mobilidade das cadeias e levar a diminuicdo da
cristalinidade. Além disso, conforme observado por Jahani et al. [145], parece haver um
limiar no nivel de ramificacdo que, sob esse limite, as ramificacGes atuam como defeitos
cristalinos resultando no decréscimo da taxa de cristalizacdo. Ou seja, por um lado, a
adicdo do polimero ramificado aumenta o numero de ndcleos, por outro lado, as
ramificacbes impedem a mobilidade da cadeia, conduzindo a uma diminui¢do na
cristalinidade. Portanto, para maiores teores de material ramificado, o desvio negativo
pode ser associado a restricdo da mobilidade das cadeias com adi¢cdo de maiores teores

de material com ramificagdes, quando o indice de fluidez dos dois polimeros € préximo.

Na Figura 35, estdo dispostos os resultados da temperatura de fusdo cristalina

versus teor de polipropileno ramificado.

170

165 "

Tm (°C)

160

= PPH301
A PPH604

155 r— 1 1 1 1T -r T 1T 1T 7T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% PPr

Figura 35: Temperatura de fusdo cristalina versus teor de polipropileno ramificado
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No caso da temperatura de fuséo cristalina, 0 comportamento das blendas se
aproxima a linha de aditividade para as blendas poliméricas obtidas tanto com o
PPH301 quanto para o PPH604, ou seja, os pontos de fusdo das misturas de PPh/PPr
tem uma dependéncia linear com a composic¢ao da blenda com adicdo de teores de PP

ramificado.

5.5  Cinética de cristalizacdo ndo-isotérmica

55.1 Cristalizacdo ndao-isotérmica de blendas de polipropileno linear e

polipropileno ramificado

No estudo de polimeros e blendas poliméricas, a cristalizacdo pode apresentar
influéncia sobre o processamento e as propriedades dos materiais. A cinética de
cristalizacdo nao isotérmica é importante do ponto de vista industrial, pois a maioria dos
processos industriais € conduzida sob condi¢Bes ndo isotérmicas e o desenvolvimento
bem-sucedido de um produto envolvendo polimeros semicristalinos requer
conhecimento dos processos de cristalizacdo ndo-isotérmicos e sua cinética [94]. O
estudo de cristalizacdo ndo isotérmica via calorimetria diferencial de varredura fornece
ndo apenas um bom procedimento controlado e reprodutivel, mas também um acesso a
analise quantitativa da cinética de cristalizacdo [127]. A cinética de cristalizacdo dos
polipropilenos puros e de blendas poliméricas com polipropileno ramificado foi

estudada a partir dos resultados obtidos por DSC.

No Apéndice C estdo dispostos os graficos de fluxo de calor versus temperatura,
curvas exotérmicas tipicas do processo de cristalizacdo ndo isotérmica a partir do
resfriamento do fundido. Podem ser observadas curvas dos polimeros puros e das
blendas poliméricas, para diferentes razGes de resfriamento estudadas: 5, 10, 15 e 20
°C-min™.

A partir dos resultados, observa-se que, com o0 aumento da razdo de

resfriamento, os picos de cristalizacdo sdo deslocados para temperaturas menores e
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ficam mais largos. Isso foi observado para todos os materiais estudados. De acordo com
a literatura isso ocorre, pois na menor razdo de resfriamento, os segmentos das cadeias
tiveram tempo suficiente para difundir e a cristalizag&o ocorre em uma temperatura mais
alta; no entanto, a uma raz&o de resfriamento mais alta, 0 menor tempo néo permite que
0s segmentos das cadeias poliméricas se empacotassem, fazendo com que a

cristalizacdo ocorresse em temperaturas mais baixas [127,158].

A partir dos resultados de DSC (fluxo de calor versus temperatura) obtidos para
diferentes razdes de resfriamento — Apéndice C, foram avaliadas as temperaturas do

pico de cristalizacdo observadas na Figura 36.
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Figura 36: Variacdo da temperatura do pico de cristalizacdo em funcéo da raz&o resfriamento para 0s
materiais em estudo.

A combinacdo da temperatura do pico de cristalizacdo com a inclinacdo da reta
em graficos de Tc versus ¢ sdo uteis na descrigdo do potencial de cristalizagdo de um
polimero [139]. Na Tabela 9 podem ser observadas as inclina¢des das retas obtidas dos

gréficos de Tc versus o.

Tabela 9: Inclinagdo das retas de graficos de Tc versus @

Materiais Inclinacéo Materiais Inclinacéo
PPH301 0,73+0,11 PPH604 0,78 + 0,06
PPH301/PPr (90/10) 0,61 +0,08 PPH604/PPr (90/10) 0,69 + 0,06
PPH301/PPr (75/25) 0,74 + 0,05 PPH604/PPr (75/25) 0,73+ 0,05
PPH301/PPr (50/50) 0,66 + 0,06 PPH604/PPr (50/50) 0,68 + 0,09
PPH301/PPr (25/75) 0,71 + 0,06 PPH604/PPr (25/75) 0,64 +0,13
PPr 0,64 + 0,08 PPr 0,64 + 0,08
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As inclinagbes das retas das blendas com PPH301, em ordem decrescente,
foram: PPH301/PPr (75/25) > PPH301 > PPH301/PPr (25/75) > PPH301/PPr (50/50) >
PPH301/PPr (95/5) > PPr > PPH301/PPr (90/10). Em relacdo ao PPH604, a ordem
decrescente das inclinagdes foi de: PPH604/PPr (95/5) > PPH604 > PPH604/PPr
(75/25) > PPH604/PPr (90/10) > PPH604/PPr (50/50) > PPr > PPH604/PPr (25/75). A
inclinacdo mais baixa reflete o potencial do material em cristalizar mais; enquanto uma
inclinacdo acentuada significa que um resfriamento rapido pode dificultar o processo de
cristalizagdo [139]. Assim, a partir desse resultado, ndo foi possivel observar tendéncia
entre a influéncia da adicdo de teores de material ramificado sobre o processo de

cristalizacdo em blendas com polipropilenos lineares, independente do indice de fluidez.

A cristalinidade do polimero (X(t)) em funcdo da temperatura (T) pode ser
obtida usando a Equacéo 28:

t(dH(t)
X, = Xe(t) _ fO( dat )dt

Xe(eo) T pR(2H W) g,

Equacéo 28

Tendo por base a Equagdo 27, a partir da integral da regido de reagédo
exotérmica, foi possivel obter as curvas de cristalinidade relativa versus temperatura.
Para todos os materiais estudados, puros ou blendas, o aumento da razdo de
resfriamento deslocou as curvas de Xt em funcgédo de T para menores temperaturas. Esse
comportamento independe do teor de polipropileno ramificado e do polipropileno linear
utilizado. A transformacdo das curvas da cristalinidade relativa (Xt) em funcdo da
temperatura (T) para uma relacdo com o tempo foi feita a partir da Equacéo 29, utilizada

para determinar o tempo de cristaliza¢do (t) no processo ndo isotérmico.

— (To—-T)
©

t Equacéo 29

Onde t é o tempo de cristalizagdo, To € 0 Tonset ou a temperatura de inicio da

cristalizagdo e ¢ ¢ a razdo de resfriamento.

Na Figura 37, pode ser observado o grafico de cristalinidade relativa versus

tempo de cristalizacio do PPH301 (as curvas caracteristicas dos outros
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materiais/composicdes podem ser observadas no Apéndice D). A partir dos resultados,
pode-se afirmar que todas as curvas tem formato sigmoide, com trés regibes bem
definidas que, de acordo com a literatura, correspondem trés regimes ou estagios do
processo de cristalizagdo [23,127].

PPH301
100 ,v:xx»gﬂ— =" n
] 17"/‘ el - Regiéo 3
i v 7 P
80 i‘ [ [ /.,
g 01 Y LJ »
< yArArE Regiédo 2
* v 1P )
40 4 ) * ‘/ /-,
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20 4 r;,‘ b4 —a—5°C min’'
Tt o 10°C min"
1 ) iy
o _l“_df. Regido 1 e 15°C min”
v— 20°C min™
0 1 2
Tempo (min)

Figura 37: Cristalinidade relativa (Xt) versus tempo (t) para o PPH301

A baixa inclinacdo da curva no inicio da transformacéo (regidol) surge do tempo
necessario para gerar um namero suficiente de nudcleos antes do crescimento do cristal
iniciar, isto é, o regime dominado pela nucleagdo. O estagio intermediario (regido 2)
apresenta um aumento quase constante e inclinacdo, que corresponde ao crescimento
real dos cristais. Na fase final da transformacéo (regido 3), a quantidade de material ndo
transformado diminui, de modo que a producdo de novos ndcleos, bem como o
crescimento dos cristalitos diminui e finalmente para, sendo observada a concluséo da

cristalizagéo [23].

Para melhor visualizacdo da influéncia da razdo de resfriamento sobre o tempo
necessario para que ocorra a cristalizacdo, na Tabela 10 e na Figura 38, podem ser
observados os ty;, dos polimeros puros e blendas poliméricas. O tempo de cristaliza¢do
(t12) € definido como o periodo de tempo desde o inicio da cristalizagdo até atingir 50%
da cristalinidade total [126]. E frequentemente usado para caracterizar a taxa de
cristalizagdo, de forma que quanto maior o valor de ti;, menor a taxa de cristalizagéo
[33].
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Tabela 10: Tempo de cristalizag&o (t;

1.0+

t, ,(min)

0.5

0.0

12) dos materiais em estudo, para diferentes razfes de resfriamento.

Material sSCmin min s Material sSCmintmin s
5 [102] 61,34 5  [0,1|5472
10 |065] 39,05 10 |0,56]33,45
PPH301 15 |057] 342 PPH604 15 |0,47]|28,41
20 |043] 2593 20 |0.41|24,61
5 098] 5851 5 |1,03]61,84
10 |0,64] 38,66 10 |0,64]38,68
PPH30L/PPr (90/10) e 281 25.90 | PPHE04/PPY (90110) — = o
20 |0,39] 23,26 20 0432552
5  [1,02] 61,09 5  [1,06]6337
10 |0,67] 40,48 10 |0,66]39,31
PPH30L/PPr (75/25) —1e—g 201 25,63 | PPHE04/PPY (75/25) — = e e
20 |037] 22,49 20 |047]2827
5 |1,05]| 63,23 5 |1,06]6348
10 |062] 37,48 10 |0,64]38,29
PPH30L/PPr (50/50) 1= —to 251 50,26 | PPHE04/PPY (50150) = o'ex T304
20 |0.45] 26,805 20 0402384
5 |0,99] 59,62 5 [1,08]64,70
10 |0,60] 3591 10 |0,69|41,31
PPH30L/PPr (25/75) 1= —to 271 25,05 | PPHE04/PPY (25/75) = 'ee 13330
20 |0.36] 21,90 20 |0.44 26,59
5  [1,00] 60,22 5  [1,00]60,22
10 |051] 41,93 10 | 0,51|41,93
PPr 15 |0,47| 28,48 PPr 15 |0,4728,48
20 |0,35] 21,23 20 |0,35|21,23
= PPH301 = PPHG04
e PPH301/PPr (90/10) e PPHB04/PPr (90/10)
i A PPH301/PPr (75/25) 1.04 : A  PPHB04/PPr (75/25)
v PPH301/PPr (50/50) : v PPHG604/PPr (50/50)
¢ PPH301/PPr (25/75) u + PPH604/PPr (25/75)
< PPr < PPr
i £ ',
4-%0,5_
' by
% :
T T T T 1 00 T T T T 1
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
¢ (°C.min"") o (°C min™)

Figura 38: Tempo de cristalizagdo (ty,) versus razdo de resfriamento dos polimeros e blendas
poliméricas.

Pela Tabela 10, observa-se que o aumento da razdo de resfriamento resulta na

diminuicdo do tempo ty, para os polimeros puros e todas as blendas poliméricas

estudadas, independente do indice de fluidez do polipropileno homopolimero utilizado.

Isso pode ser visualizado de forma mais evidente na Figura 38. Além disso, foi possivel

observar uma tendéncia no aumento do t1,» nas blendas de PPH604 com teores de 25, 50
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e 75% de PPr, indicando que a adigdo de maiores teores de material ramificado pode
aumentar o tempo necessario para que ocorra 50% da cristalizacdo, ou seja, nesse caso,
0 PPr diminui a taxa de cristalizacdo da blenda. 1sso ndo foi tdo evidente nas blendas
PPH301/PPr, indicando que a influéncia da adigdo de material ramificado no ty
depende da massa molar do polipropileno linear. O aumento do ti, para o PPr foi
observado no estudo de Zeng et al. [159], que observaram que 0 processo de
cristalizagdo néo isotérmica do PPr é dominado pela difusdo. Assim, os cristais do PP
ramificado crescem mais lentamente que os de polipropileno linear, devido a menor

taxa de difusdo do PPr pela presenca de ramificacdes longas.

A largura a meia altura do pico exotérmico de cristalizagdo, AW (Tabela 11), é
um pardmetro Util para descrever o comportamento de cristalizagdo ndo isotérmica. A
partir das curvas de fluxo de calor versus temperatura, foram obtidos os valores de AW
dos polipropilenos puros e blendas PPh/PPr. O AW pode ser associado a distribuigédo
das dimensodes do cristal, ou seja, quanto menor o AW, mais estreita é a distribuicéo
[174].

Tabela 11: Largura a meia altura do pico exotérmico de cristalizagdo dos polimeros puros e
blendas poliméricas estudados.

Razao de Razao de

Material Resfriamento AW + Material Resfriamento AW +
(°C/min) (°C/min)

5 2,40(0,01 5 2,29(0,01

10 3,48 0,00 10 3,00 0,02

PPH301 15 4.4710,01 PPHG04 15 4,2310,04

20 45510,02 20 4940,03

5 2,4310,01 5 2,58 10,01

10 3,34|0,01 10 3,49 0,02

PPH301/PPr (90/10) I 4247004 PPH604/PPr (90/10) I 2151004

20 456 0,03 20 5,13(0,03

5 2,460,01 5 2,5410,01

10 3,7910,01 10 3,43(0,02

PPH301/PPr (75/25) 15 4.3610,04 PPH604/PPr (75/25) 15 4281004

20 456 0,03 20 4,790,03

5 2,6710,01 5 2,59(0,01

10 3,201 0,01 10 3,46 0,02

PPH301/PPr (50/50) I 4297004 PPH604/PPr (50/50) I 2621004

20 5,47 10,04 20 4,7410,03

5 2,4310,01 5 2,7710,01

10 3,3710,02 10 3,66 (0,02

PPH301/PPr (25/75) I 4097004 PPH604/PPr (25/75) I 4881005

20 4,3510,03 20 5,51|0,04

5 2,70 (0,01 5 2,70(0,01

10 3,42 0,02 10 3,42 (0,02

PPr 15 4,16 | 0,04 PPr 15 4,16 | 0,04

20 4,58|0,01 20 4,58 10,01
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Dessa forma, pode-se observar na Tabela 11 que para uma dada razdo de
resfriamento, o PPH604 € o que apresenta distribuicdo das dimensdes do cristal mais
estreita, enquanto o PPr e as blendas poliméricas apresentam distribuicdo mais larga,
provavelmente devido a presenca das ramificacGes. Para todos os materiais estudados, o
AW aumenta com o aumento da razdo de resfriamento, 0 que sugere que o aumento do

super-resfriamento resulta em uma distribuicdo mais ampla das dimensdes do cristal.

5.5.2 Modelo cinético: Pseudo-Avrami/Jeziorny

O modelo cinético Pseudo-Avrami foi utilizado para avaliar a cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica do polipropileno linear e suas blendas com polipropileno
ramificado. No Apéndice D podem ser observadas as curvas de In(-In(1-X)) versus In t,
que foram utilizadas na linearizagdo e obtencdo da inclinacdo e do coeficiente angular
da reta, correspondentes ao n’ ¢ K’ do método Pseudo-Avrami (Equacdo 30),

respectivamente.

In[-In(1 — X, })] =n'lnt + InK"  Equagdo 30

A partir desses graficos, os parametros do modelo foram estimados utilizando os
resultados no intervalo de cristalinidade relativa de 2% a 98%. Destaca-se que a unidade
do parametro K’ é min™ (dependente do expoente n). Para uma mesma amostra, foram
observadas retas aproximadamente paralelas umas das outras, o que indica que o
mecanismo de cristalizacdo e geometria de crescimento dos cristais ocorrem de forma
similar [175], ou seja, sdo semelhantes para a cristalizacdo priméria e secundaria em
todas as razdes de resfriamento [125,176].

Os resultados dos parametros n’, K’ e Kc (esse ultimo, calculado a partir da
equacdo de Jeziorny) estdo dispostos no Apéndice E. Pelos resultados, é possivel
observar que ha uma variagdo nos parametros n’ e InK’ com a adi¢do de polipropileno
ramificado. A mudanca do coeficiente n” com a adi¢do do material ramificado sugere

mudanca na nucleacéo e no crescimento dos esferulitos para as amostras com PPr [13].
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O PPH301, entre todos os materiais, apresentou maiores valores de n’, que pode ser
associado a formacdo de esferulitos mais perfeitos [137]. Os valores de n” médio das
blendas PPH301/PPr sdo menores que o do PPH puro, indicando o efeito heterogéneo
de nucleagdo do material ramificado na cristalizagdo. As misturas PPH604/PPr
apresentaram, em geral, maiores valores médios de n’ que o PPH604 ¢ que o PPr,
sugerindo que, nesse caso, 0 PPH tende a formar esferulitos mais perfeitos na presenca
de PPr. Os resultados estdo coerentes com 0s observados para a temperatura ti;
apresentada anteriormente.

Além disso, sabe-se que o significado fisico do parametro n’ ndo € 0 mesmo do
parametro n de Avrami, mas alguns autores correlacionam ao tipo de formacdo dos
cristais [35,125,127,138]. Os valores fracionarios encontrados de n’ sdo tipicos de taxas
de crescimento ndo lineares, as quais podem ser atribuidas a impurezas presentes

(nucleacdo heterogénea) e/ou regimes de crescimento diferentes [175].

Avaliando o parametro de Jeziorny (Kc), para razdes de resfriamento superiores
a 10°C/min pouca diferenca € verificada entre as amostras. Contudo, em 5°C/min,
observa-se que os polipropilenos lineares apresentam menores valores de Kc, ou seja,

para esses materiais nessa condicéo, a cristalizacdo ocorre de forma mais lenta [175].

Foram observados os parametros n’e K’ do modelo Pseudo-Avrami, seguidos
dos desvios absolutos (x) e relativos (%) obtidos a partir de estimativas por regressao
linear. Tendo em vista que para analises por DSC, sdo previstos erros experimentais de
cerca de 5%, de forma geral, os resultados obtidos pelo modelo Pseudo-Avrami
apresentaram excelente ajuste na estimativa dos parametros. Para n’, foram observados
desvios entre 0,1 e 0,5% para as blendas PPH301/PPr e PPH604/PPr. No que diz
respeito ao InK’, as incertezas variaram entre 0,1 e 1,4% para as blendas com PPH301 e
entre 0,1 e 2,3 para as blendas com PPH604. A Unica composi¢cdo com desvio relativo
superior a 5% foi o PPH604, com desvio de InK’ de 13,8% a razdo de resfriamento de

5°C/min.

Na Figura 39, sdo observados os resultados dos parametros Pseudo-Avrami em

funcao das razdes de resfriamento.
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Figura 39: Parametros do modelo Pseudo-Avramin’ (a e b) e K’ (¢ e d) das blendas PPH301/PPr ¢
PPH604/PPr em funcdo da razdo de resfriamento.

Para todas as blendas poliméricas estudadas hd uma baixa variacdo dos

resultados, com a tendéncia de diminuicdo de n’ com o aumento da razio de
resfriamento e do aumento de K’ em fun¢do de ¢. Dessa forma, destaca-se ainda mais a
possibilidade do uso do método Pseudo-Avrami para avaliar a cinética de cristalizacdo
ndo isotérmica do polipropileno com MFI de 1,5 e 10 g/10min e de blendas com
polipropileno ramificado. No estudo de Nandi e Ghosh [35], os valores dos coeficientes
de Pseudo-Avrami/Jeziorny encontrados para um polipropileno homopolimero (MFI=11
9/10min), nas razdes de resfriamento de 5, 10 ¢ 20°C/min foram de n’ entre 2,8 ¢ 3,0 ¢

InK’ entre 0,05 ¢ 1,8.

Considerando o ajuste adequado dos parametros, foi possivel correlacionar os

dados tedricos com os resultados experimentais de cristalinidade relativa (Xt) versus
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Xtexperimental (%)

temperatura T, para 0s materiais estudados em todas as razdes de resfriamento testadas

(entre 5°C/min e 20°C/min). Para o calculo de Xt, foi utilizada a Equacéo 31 do modelo
de Pseudo-Avrami.

Xt=1- exp(—K’t"’) Equagio 31

Na Figura 40 podem ser observados graficos de Xt versus T com os dados
tedricos (Xttedrico), calculados a partir do modelo Pseudo-Avrami e 0s dados

experimentais (Xtexperimental), obtidos a partir da integracdo das curvas de DSC.
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Figura 40: Cristalinidade relativa experimental (simbolos) e cristalinidade relativa tedrica (linha azul -
modelo Pseudo-Avrami) versus temperatura dos polimeros puros e blendas poliméricas.
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A partir dos graficos dispostos na Figura 40, pode-se perceber a proximidade
entre os valores teodricos e experimentais, confirmando o bom ajuste do modelo Pseudo-
Avrami na analise da cinética de cristalizacdo ndo-isotérmica de blendas de
polipropileno linear e polipropileno ramificado, independente do indice de fluidez do
material linear. Segundo Costa e colaboradores [24], para confirmar o bom ajuste dos
modelos cinéticos, como Pseudo-Avrami é necessario correlacionar os parametros do

modelo com os resultados experimentais obtidos para diferentes razdes de resfriamento.

Para avaliar as diferencas quantitativas entre o0s dados experimentais
(Xtexperimental) e as previsdes do modelo Pseudo-Avrami(Xtteorico), foi feito o
calculo da discrepancia, A = (Xttedrico — Xtexperimental)/Xtexperimental ao longo do
processo de cristalizacdo, cujos resultados para os polimeros puros e para as blendas
PPh/PPr (50/50) podem ser observados na Figura 41 (os resultados para todas as

composicgdes estdo representados no Apéndice F).
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Figura 41: Discrepancia entre 0 modelo Pseudo-Avrami e os resultados experimentais versus
cristalinidade relativa para a cristalizagdo a partir do fundido.

A partir da analise da discrepancia, observa-se que o modelo Pseudo-Avrami
resulta em estimativas de cristalinidade relativa dentro de + 3% e -3% dos dados
experimentais, valores aceitaveis para resultados derivados por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC).

5.5.3 Modelo cinético: Ozawa

A cinética de cristalizacdo ndo isotérmica foi analisada, ainda, pelo método de
Ozawa [119]. A partir dos resultados de cristalinidade relativa e temperatura obtidos por
DSC, foi possivel organizar os intervalos dispostos na Figura 42. Os resultados
correspondem aos intervalos de temperaturas para cristalizagdo relativa entre 0,01 e
0,99 % dos testes feitos com polipropileno linear, polipropileno ramificado e suas

misturas, a razoes de resfriamento entre 5°C/min e 20°C/min.
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Figura 42: Intervalo de temperatura para a cristalizacdo do PPH301, PPH604, PPr e as blendas
em termos da razéo de resfriamento. As linhas horizontais vermelhas correspondem as temperaturas de
110 e 120°C, que apresentam o intervalo comum com 3 ou 4 pontos.

A cristalinidade relativa foi interpolada para temperaturas entre 110 e 120°C
utilizando intervalos de 1°C (11 temperaturas) para cada uma das 4 razdes de
resfriamento estudadas, formando a matriz {xij}, disposta no Apéndice J. A partir da
tabela, observa-se que a cristalinidade relativa dos materiais estudados diminui com o
aumento da temperatura e da razdo de resfriamento, para o intervalo de temperatura

escolhido.

Utilizando a forma logaritmica dupla da Equacdo de Ozawa, foram obtidos os
resultados apresentados nos graficos de In [-In (1-Xt)] versus In ¢ (Figura 43), para

temperaturas entre 110 e 120°C, com variacdo de 1°C.
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Figura 43: Gréficos de In(-In(1-Xt)) versus In ¢ para a cristaliza¢do dos polipropilenos e blendas PPh/PPr.

De acordo com o estudo de Ozawa, para que o método seja aplicavel, os dados
devem apresentar relacdo linear em graficos de In [-In (1-Xt)] versus In ¢ [119]. Para 0s
polipropilenos PPH301 e PPH604, ndo foi observada uma relacdo linear em toda a faixa
de temperatura estudada, indicando que a analise de Ozawa nao € ideal para analisar de

forma satisfatéria o processo de cristalizacdo ndo isotérmica desses materiais. Esses
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resultados corroboram com os obtidos por Nandi e Ghosh, que afirmaram que a
mudanca na inclinacdo com a temperatura significa que o pardmetro m néo € constante
durante a cristalizacdo, portanto, indica que a abordagem de Ozawa néo é adequada para
descrever o processo de cristalizacdo ndo isotérmica de PP [35]. Essa tendéncia pode ser
associada a diferentes estagios de cristalizacdo, a uma dada temperatura, para diferentes
taxas de resfriamento, ou seja, 0s processos de menor taxa de resfriamento estdo no final
da cristalizagéo, enquanto que na maior taxa de resfriamento, o processo de cristalizagéo

esta em um estégio inicial [35].

Os parametros de Ozawa In K(T) e m foram calculados a partir da regressao
linear dos gréaficos dispostos na Figura 43. Os resultados podem ser observados no
Apéndice G, com seus desvios absolutos (£) relativos (%). A partir dos resultados,
foram observados elevados desvios percentuais dos parametros In K(T) e m de Ozawa,
para todos os materiais estudados. De forma especifica, os valores percentuais dos
desvios do PPH301, PPr e suas blendas variaram entre 3 e 123% para In K(T) e entre 2
e 45% para m. No caso do PPH604 e blendas PPH604/PPr, os desvios relativos
variaram entre 3 e 34% para o In K(T) e entre 5 e 44% para 0 m. Esses valores estdo
acima do esperado para analises por DSC (cujo erro experimental considerado adequado
é de cerca de 5%), indicando que o modelo de Ozawa ndo prediz de forma satisfatéria a
cinética de cristalizagdo nédo isotérmica de blendas PPh/PPr, independente do indice de
fluidez do polipropileno homopolimero utilizado. Os valores dos coeficientes de
determinacéo (R?) também indicaram o baixo ajuste do modelo proposto para descrever

a cinética de cristalizacdo dos materiais estudados.

E possivel observar, ainda, o elevado desvio padrdo para os polipropilenos
lineares (PPH301 e PPH604) e blendas com menores teores de PPr. Como as incertezas
obtidas foram muito altas, pode-se afirmar que o método nédo representa corretamente 0s
dados experimentais dos polimeros e blendas poliméricas estudados. Além disso, para o
polipropileno, uma grande parte da cristalinidade é atribuida cristalizacdo secundaria

[35], que ndo pode ser descrita pelo método de Ozawa [119].

Buscando ajustar os resultados obtidos, de forma a confirmar o baixo ajuste do
método de Ozawa na cinética de cristalizagdo nédo-isotérmica das blendas poliméricas e
dos polipropilenos estudados, foram retirados pontos de forma que a variacdo de In [-In
(1-Xt)] versus In ¢, em uma dada temperatura, passou a ser linear e os parametros

cinéticos K (T) e m foram novamente determinados. Os novos graficos e a tabela com
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0s parametros podem ser observados no Apéndice H. A partir dos resultados, foi
possivel observar que, mesmo com observacdo da linearidade e ajuste do R® para
valores acima de 0,95, uma mudanca da inclinagdo com a temperatura é notada,
sugerindo que o coeficiente m ndo é uma constante durante a cristalizacdo [177]. Dessa
forma, em uma temperatura de cristalizacdo especifica, 0 processo de cristalizacdo sob
diferentes taxas de resfriamento pode estar em um estagio diferente, ou seja, em razdes
de resfriamento mais altas, a cristalizagdo estd no inicio, enquanto em razdes de
resfriamento mais baixas, tal processo esta no final [178]. Assim, confirma-se que o
método de Ozawa néo é aplicavel para avaliar a cinética de cristalizacdo do PP e suas

blendas com PP ramificado.

5.5.4 Modelo cinético: Mo

O modelo de Mo [176], que combina os métodos de Avrami e Ozawa, também
foi utilizado para avaliar a cinética de cristalizagdo néo isotérmica. Conforme descrito
pelo modelo, foi feita a interpolacdo a partir de cristalinidades relativas especificas (20,
40, 60 e 80%), para diferentes razdes de resfriamento, sendo obtidos os tempos que

podem ser observados no Apéndice 1.

Os dados obtidos passaram a correlacionar a razéo de resfriamento como fungéo
do tempo a cristalinidade relativa constante. Como previsto, para maiores taxas de
cristalinidade (80%), maiores tempos sdo observados para todas as razbes de
resfriamento e todos os materiais em estudo. E o tempo tende a diminuir com 0 aumento
da razdo de resfriamento, para um mesmo teor de cristalinidade. Utilizando esses dados,

foi possivel obter os graficos de Mo (In ¢ versus In t) apresentados na Figura 44.
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Figura 44: Gréficos de Mo (In ¢ versus In t) para a cristaliza¢do ndo isotérmica de polipropileno linear,
polipropileno ramificado e suas blendas.

Os parametros de Mo In F e a foram avaliados pela regressao linear dos graficos

da Figura 45 e estdo dispostos no Apéndice I, onde podem ser observados os desvios

absolutos (+) e relativos (%) e o coeficiente de determinagdo R? correspondente ao

ajuste.
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A partir dos resultados dos parametros, pode-se ver que para todas as
formulag@es, F aumenta a medida que aumenta a cristalinidade relativa. Quando o PPr é
a fase majoritaria, as blendas apresentaram o valor de F proximo ao PPr puro para todos
os valores de cristalinidade relativa selecionada. Especificamente, o valor de F diminui
com o aumento do teor de polipropileno ramificado nas misturas PPH301/PPr,
indicando que as misturas podem atingir o mesmo grau de cristalinidade mais rapido do
que PPH301 puro. Para as blendas PPH604/PPr, observou-se aumento nos valores de F

com o aumento do polipropileno ramificado.

Pode-se observar que o valor de a para PP puro varia de 1,2 a 1,5 para H301, de
1,6 a 1,9 para o PPH604 e de 1,2 a 1,3 para o PPr. Para blendas PPh/PPr, considerando
o desvio (+), a variag@o de a ¢ pequena, indicando que o método Mo ¢ bem sucedido em
descrever o processo nao isotérmico dos polipropilenos lineares/ramificados das
formulaces estudadas. Além disso, os valores de R? indicam correlacdes lineares
significativas para todas as amostras. A aplicabilidade do modelo de Mo para descrever
a cinética de cristalizacdo de polipropilenos lineares também foi observada por Shi e
Dou [45].

Para uma mesma cristalinidade relativa, a ordem decrescente dos parametros InF
e F dos polimeros puros é dada por: PPH301>PPr>PPH604. Quando a cristalinidade
relativa aumenta de 20 para 80%, o parametro F do PPH301, PPH604 e PPr aumenta de
3,3, 2,1 e 2,8 para 8,1, 7,1 e 7,4, respectivamente. Ou seja, 0 aumento de F é mais
expressivo para os homopolimeros do que para o material ramificado. O aumento do
parametro F com o0 aumento de Xt sugere que a taxa de resfriamento deve ser
aumentada para atingir uma cristalinidade relativa maior, no mesmo tempo de

cristalizagdo [179].

Para analise da variacdo dos parametros de Mo em funcdo do teor de
cristalinidade, foram tracadas curvas de In F e o versus Xt (%), observados na Figura
45. Observa-se que os parametros InF e o tendem a aumentar com o aumento da
cristalinidade relativa. De forma geral, ndo é observada elevada dispersdo dos
resultados, mesmo com altos desvios absolutos, o que confirma a possibilidade do uso

do modelo de Mo para descrever a cinética de cristalizacéo de blendas PPh/PPr.
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Figura 45: Parametros de Mo em funcéo da cristalinidade relativa (%).

A comparacéo dos resultados experimentais de cristalinidade relativa (Xt) versus

tempo (t) com dados tedricos calculados pela Equacdo 17 foi feita, usando a faixa de

cristalinidade relativa entre 5% e 95%. Os resultados sdo mostrados na Figura 46.
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Figura 46: Cristalinidade relativa versus tempo experimental (simbolos) e tempo tedrico
(Modelo de Mo — linhas) dos polipropilenos e blendas estudados.

A Figura 46 mostra que 0 modelo de Mo pode ser usado para prever a cinética

de cristalizacdo ndo isotérmica de misturas PPh/PPr, visto 0 bom ajuste observado entre

os valores de tempo tedrico e experimental em gréaficos de cristalinidade relativa versus

tempo.
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Foi

realizada a avaliagdo das diferencas quantitativas entre os dados

experimentais (texperimental) e as previsdes do modelo de Mo (ttedrico) a partir do

calculo da discrepancia, A = (ttedrico — texperimental)/texperimental. Os resultados dos

polimeros puros e das blendas com 50% em massa de PPr estdo representados na Figura

47 (os resultados de todas as formulacGes estdo dispostos no apéndice J).
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Figura 47: Discrepancia entre os dados experimentais e dados tedricos calculados a partir do
modelo de Mo.
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In(¢/Tc?)

A partir da andalise da discrepancia, observa-se excelente aproximacao entre 0s
dados experimentais e os dados teoricos previstos a partir do modelo de Mo, com
estimativas de tempo variaram menos que +0,5% e -0,5% dos dados experimentais. Para
analises de DSC, essas variacdes sdo aceitaveis, sendo possivel destacar o ajuste do
modelo para a avaliacdo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica dos polipropilenos e

blendas poliméricas estudadas.

5.5.5 Energia de ativacdo da cristalizacdo nao-isotérmica

A energia de ativacdo dos polipropilenos e das blendas poliméricas foi calculada
pelo método de Kissinger, considerando a relag@o entre o parametro AE e a tendéncia de
cristalizagdo encontradas no estudo de Tranchida, Gloger, e Gahleitner para o
polipropileno [139]. Na Figura 48, podem ser observados os graficos de In (¢/Tc?)
versus 1/Tc para os polipropilenos lineares, o polipropileno ramificado e as blendas

poliméricas estudadas.
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Figura 48: Graficos de In(¢p/Tc?) versus 1/Tc das blendas a) PPH301/PPr e b) PPH604/PPr.

Pela Figura 48, é possivel observar que, com a adicdo de teores de polipropileno
ramificado em blendas com o PPH301 (Figura 48 (a)), 0s pontos se aproximam muito
mais dos valores do material ramificado. Por outro lado, nas blendas com o PPH604

(Figura 48 (b)), os valores sdo intermediarios e seguem a tendéncia conforme aumento
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do teor do PPr. Além disso, observa-se que foram obtidas relacfes lineares para os
materiais estudados. A energia de ativacdo foi calculada a partir das inclinacdes das
curvas e os valores de AE para os polipropilenos lineares, o polipropileno ramificado e

suas misturas estdo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12: Energia de ativagao obtida pelo método de Kissinger.

Material AR R’ Material AR R?

kJ mol™* kJ mol™*

PPH301 160,5 0,99 PPH604 155,8 0,95
PPH301/PPr (90/10) 200,5 0,95 PPH604/PPr (90/10) 178,8 0,99
PPH301/PPr (75/25) 167,7 0,93 PPH604/PPr (75/25) 171,1 0,97
PPH301/PPr (50/50) 191,2 0,99 PPH604/PPr (50/50) 183,6 0,99
PPH301/PPr (25/75) 179,6 0,98 PPH604/PPr (25/75)  190,9 0,98

PPr 196,9 0,99 PPr 196,9 0,99

A partir dos resultados, foi possivel observar que a energia de ativacdo do
PPH301 foi de 160,5 kJ/mol, do PPH604 foi de 155,8 kJ/mol e do PPr foi de 196,9
ki/mol. O coeficiente de determinacio R? dos polimeros puros e das blendas
poliméricas variou entre 0,93 e 0,99, indicando a qualidade do ajuste do modelo de
Kissinger para prever a energia de ativacdo dos materiais estudados. O polipropileno
ramificado apresenta maior energia de ativagdo que os dois polipropilenos lineares em
estudo, independente do indice de fluidez. Resultados semelhantes foram observados
por Tian e colaboradores [21] e por Ni e colaboradores [33], que observaram que a
energia de ativagdo do polipropileno ramificado é superior a do PP linear. De acordo
com os autores, a presenca de ramificacOes atrapalha a transferéncia de segmentos
macromoleculares de PP fundido para a superficie de crescimento dos cristalitos, sendo

necessaria maior energia de ativacdo para que ocorra a cristalizacéo [21].

Entretanto, essa justificativa vem de encontro com os resultados anteriores de
propriedades térmicas, nos quais observou-se que as ramificacGes atuam como agente
nucleante, facilitando a cristalizacdo do PP. Dessa forma, uma nova analise dos valores
de energia de ativacdo foi proposta por Tranchida e colaboradores [139]. No estudo, 0s
autores utilizaram diferentes agentes nucleantes e, para uma aplicacdo pratica,
conseguiram comprovar que 0 aumento da energia de ativagdo calculada a partir do

modelo de Kissinger pode ser associado a uma cristalizacdo mais rapida [139].
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Nesse contexto, é possivel afirmar que o PPr apresenta cristalizacdo mais rapida
que os PPHs em estudo e que, ao se misturar polipropileno ramificado com
homopolimeros, ocorre um aumento na energia de ativacdo, ou seja, as blendas
poliméricas apresentam cristalizacdo mais rapida que os polipropilenos homopolimeros
puros.

Além disso, foi observada maior influéncia da adicdo de teores de polipropileno
ramificado sobre a energia de ativacdo para blendas com 10% em massa de
polipropileno ramificado, ap6s mistura com os dois polipropilenos lineares utilizados.
Isso indica que, com a adicdo de menor teor de PPr, a cristalizacdo do polipropileno €
potencializada. No estudo de Ni, Fan e Dong [33], também foi observado um aumento

da energia de ativacdo com a adi¢cdo de 10% em massa de PPr.

Na Figura 49, seguem os resultados da energia de ativacdo em funcéo do teor de

polipropileno ramificado nas blendas poliméricas estudadas.
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Figura 49: Energia de ativagdo em funcdo da composicdo das blendas a) PPH301/PPr e b) PPH604/PPr.

A partir dos resultados, ambas as abordagens revelam que uma atividade
méaxima de nucleacdo ocorre para blendas poliméricas com 10% em massa de
polipropileno ramificado. Os resultados corroboram com os resultados das temperaturas
do pico de cristalizagdo. A partir da inclinagéo das retas em curvas de Tc versus ¢, para
as blendas PPH301/PPr, os resultados indicavam tendéncia de inibi¢do da cristalizagédo

6 .
ara teores entre 25 e 75%, que foram as blendas poliméricas com menores valores de
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energia de ativacdo. Para as blendas PPH604/PPr, a tendéncia indicava supressdo do
processo de cristalizacdo paras teor de polipropileno ramificado de 25% apresentou

menor valor de energia de ativagéo.

Portanto, o PPr tem maior energia de ativagdo e em blendas com polipropilenos
lineares, a presenca de material ramificado eleva a energia de ativacdo, facilitando a
cristalizacdo. A massa molar do polipropileno linear pode potencializar ainda mais essa
caracteristica, sendo possivel observar maior influéncia da adicdo de material
ramificado sobre a energia de ativacdo em blendas com polipropileno de menor massa
molar (PPH301), principalmente com a adicdo de teores de 10 e 50% em massa de

polipropileno ramificado.
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6. CONCLUSAO

A partir do estudo das propriedades reoldgicas, térmicas e cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica de blendas de polipropileno linear e polipropileno
ramificado, foi possivel tirar algumas conclusbes e comparar com 0 que vem sendo
publicado na literatura a respeito dessa blenda polimérica. As propriedades reoldgicas
foram avaliadas por reometria. Para analise das propriedades térmicas, foram utilizados

resultados obtidos por andlise térmica por calorimetria exploratéria diferencial.

Os resultados reoldgicos obtidos por reologia no regime dindmico oscilatorio e
estacionario indicaram que as blendas com indices de fluidez distintos (PPH301/PPr)
apresentaram aumento da viscosidade, viscosidade complexa, mddulo de
armazenamento e de perda proporcionais a adi¢do de teores de PPr, enquanto para as
blendas poliméricas PPH604/PPr, foram observados valores de viscosidade superiores
aos dos polimeros puros, indicando maior emaranhamento do material ramificado
quando misturado com PPH604. Além disso, pela analise dos resultados, foi possivel
concluir que as blendas PPh/PPr estudadas apresentaram caracteristicas de

miscibilidade, independente do indice de fluidez do polipropileno linear.

A partir da reologia extensional, foi possivel observar que o polipropileno
ramificado apresenta elevado endurecimento sob deformacgéo e que a massa molar do
PPH604 (polipropileno de menor indice de fluidez estudado) influencia o
comportamento reoldgico, sendo observado endurecimento sob deformacdo. A adigédo
de baixos teores (10% em massa) de polipropileno ramificado nas blendas promove
desvio da regra de Trouton, indicando maior capacidade desse material de resistir

quando submetido a deformacdes elongacionais.

Os resultados das propriedades térmicas obtidas por DSC confirmaram a
caracteristica de miscibilidade das blendas de polipropileno linear e polipropileno
ramificado, com indices de fluidez préximos (PPH604/PPr) e distantes (PPH301/PPr).
Entre os polimeros puros, o PPH301 apresentou maior temperatura de fusdo, indicando
maior espessura dos cristais da fase cristalina, seguido pelo polipropileno ramificado e o
PPH604. Por outro lado, as ramificagdes atuam como agentes nucleantes, resultando no
aumento da temperatura de cristalizacdo do polipropileno ramificado e das blendas

poliméricas.
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Os modelos de Pseudo-Avrami/Jeziorny e de Mo descrevem de forma
satisfatoria a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica dos polipropilenos lineares e
ramificado e as blendas poliméricas estudadas. O bom ajuste foi observado para todos
0s materiais estudados, independente do indice de fluidez, a partir dos desvios, do
coeficiente de determinacédo e da andlise de discrepancia. O modelo de Ozawa, por sua
vez, ndo apresentou bom ajuste para analise da cinética de cristalizacdo ndo-isotérmica

dos polipropilenos e blendas PPh/PPr.

Os resultados da energia de ativacdo obtidos pelo modelo de Kissinger
indicaram que a adicdo de ramificacOes acelera o processo de cristalizacdo do
polipropileno. Em blendas poliméricas de PPh/PPr, a adicdo de baixos teores de PPr
aumenta de forma expressiva a energia de ativacdo, principalmente nas misturas com

polipropileno linear de maior indice de fluidez (PPH301).

Do ponto de vista de aplicagdo, o aumento do ‘strain hardening” e a cristalizagao
mais rapida das blendas com teores de polipropileno ramificado sdo resultados
importantes, visto que essa combinacgdo possibilita 0 aumento do uso do polipropileno

em processos como extrusao/sopro, rotomoldagem e termoformagem.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestbes de caracterizacOes e anélises que podem ser realizadas para

aprofundar e complementar os estudos a respeito das blendas poliméricas de

polipropileno linear e ramificado séo:

Analisar a massa molar dos polipropilenos estudados por cromatografia por
excluséo de tamanho;

Avaliar o teor de gel dos polimeros puros e das blendas poliméricas
estudadas;

Utilizar blendas poliméricas com polipropilenos ramificados de diferentes
indices de fluidez/massa molar, para comparar com 0s resultados obtidos
variando os polipropilenos lineares;

Realizar estudo da resisténcia a tracdo e ao impacto das blendas poliméricas;
Investigar, de forma especifica, a energia de ativacdo das blendas PPh/PPr
com 10% em massa de PPr;

Realizar a analise da energia de ativacdo da cinética de cristalizacdo por
outros modelos e confrontar os resultados com os obtidos pelo modelo de
Kissinger;

E realizar a caracterizagdo morfologica das blendas poliméricas.
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APENDICE A

Bmgkem) Fulha de Dadns
Polipropileno H 301
Descricio:

Homaopaolimero

O H 301 & um polipropileno com indice de fluidez médio e aditivado para uso geral. E indicado
para processos de moldagem por injegdo e extrusdo de fibras. Este produto apresenta excelente
processabilidade com boa estabilidade do fundide, bom balango rigidez/impacto e baixa
transferéncia de odor e sabor.

Aplicagoes:
Cordas, Redes de Pesca, Tampas, Tampas com Flip-Top, Tampas com Lacre, Utilidades Domésticas

Processos:
Extrusdao de Fibras, Moldagem por Injegdo

Propriedades de Cuntrole

indice de FImdez[EED"CfE 16kg) D 1238 /10 min

Propriedades Tipicas?

Densidade D792 gfom?® 0.905
Madulo de Flexdo Secante a 1% D790 MPa 1350
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D 638 MFPa 34
Alongamento no Escoamento D638 % 11
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - a8
Resisténcia ao Impacto lzod a 23°C D 256 Ifm 25
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa D 648 2 103
Temperatura de Deflexdao Térmica a 1,820 MPa D 648 C 53
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N D 1525 ac 153

a) Ensaios em corpo de prova moldado por injegio conforme A5TM D 4104
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Polipropileno H 604

Descricdo:
Homopolimero

0 H 604 & uma resina de polipropileno de baixo indice de fluidez, aditivada para obter elevada
transparéncia. Indicada para termoformagem, moldagem por sopro e extrusdo geral. O H 604
apresenta dtima processabilidade e excelente produtividade, dtimo balanco de rigidez/impacto,
elevada resisténcia do fundido, 6tima transparéncia e baixa transferéncia de sabor e odor.

Aplicagdes:
Chapas, Chapas Corrugadas Transparentes para Pastas Escolares, Embalagens para Alimentos,
Embalagens para Higiene e Limpeza, Embalagens Transparentes

Processos:
Extrusdo Geral, Moldagem por sopro, Termoformagem, Termoformagem

Propriedades de Cuntrole

indice de Fluidez (230 sz 16kg) D 1238 /10 min

Propriedades Tipicas2

Densidade 0792 gfcm® 0.905
Modulo de Flexdo Secante a 1% D 790 MPa 1350
Resisténcia a Tragao no Escoamento D 638 MPa 36
Alongamento no Escoamento 0638 %o 12
Dureza Rockwell (Escala R) 0 785 - 101
Resisténcia ao Impacto lzod a 23°C D 256 1fm 50
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa D 648 2 101
Temperatura de Deflexdo Térmica a 1,820 MPa D 648 2 57
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N D 1525 L 146
Opacidade D 1003 Y 27

a) Ensaios em compo de prova moldado por injeg3o conforme A5TM D 4104
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P3raskem Data Sheet

Review & (now18)

Polypropylene AMPPLED 1020GA

Sub-group:
Homopolymer, High Melt Strength (HMS)

Description:

AMPPLED 1020GA is a resin designed for process that requires High Melt Strength. This product
exhibit excellent processability, foamability and melt elongation properties, very good mechanical
properties and sagging resistance.

Applications:
General foams (sheets, planks, tubes, profiles), films and thermoformed parts.

Process:
Foaming, thermaoforming, extrusion.

Control Properties:

ASTh Methos

Melt Flow Rate (230°C/2.16kg) D 1238 g/10 min 2.0

Plaque Properties®:

ASTH Mehod

Density (23°C) D 792 agfem? 0.900
Flexural Modulus 1% secant D 790 MPa 1820
Tensile Strength at Yield D 638 MPa 38
Elongation at Break D 638 %o 23
MNotched IZ0D impact strength at 23°C D 256 ¥m 30
Deflection Temperature under Load at 0.455 MPa D 648 oC 117
Melt Strength Intemal cN 55
Method
Crystallization Temperature E 794 °C 128

2 Injaction molded specimen accoeding to ASTM D101
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Figura 50: Gréficos de HAN (escala logaritmica) nas temperaturas de 190°C e 200°C das blendas a)
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Figura 51: Gréficos de DSC para os polimeros e blendas PPh/PPr a diferentes razdes de resfriamento.
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Figura 52: Cristalinidade relativa (Xt) versus tempo (t) para os polimeros puros e blendas poliméricas
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Figura 53: Gréaficos de Avrami (In(-In(1-X)) versus In t) para a cristalizacdo ndo isotérmica a
partir do fundido dos polipropilenos e das blendas poliméricas.
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Tabela 13: Parametros do modelo Pseudo-Avrami/Jeziorny para os polipropilenos e blendas

PPH301/PPr.
Razdo de s Lnk’
Material resfriamento n n K | Kc | R?
°C/min n’ + % |Lnk | %
5 272001050 033001218 1401070995
—_— 10 2.620.01]0.26] 0.82[001]0,64]226]1,09]0,998
15 2.53]0,01]0.20| 1,09]0,00]0,37]2.98 1,080,999
20 2.4310,00]0,06| 1.65]0,00]0,09]522 1,090,999
5 2.660.01]0.35] 0.23]001]218]1.26|1,05]0,997
10 2.58|0.01]0.26| 0.841001]0,62]231]1,09]0,998
PPH301/PPr (90/10) 15 2.3210,00]0.20| 1,34]0,00]0,33|3,83| 1,090,999
20 2.35]0,00]0,09| 1.86]0,00]0,126.43|1.,10] 0,999
5 2.680.01]0.37| 033]001]1,60]1.40]1,07]0,997
10 2441000016 0.63]000]0,44]1.87 1,060,999
PPH30L/PPr (75/25) 15 2,35]0,00]0.18 | 1,30]0,00]0,30 3,68 | 1,09 | 0,999
20 2,3410,00]0,09| 1,89]0,00]0,13]6,62| 1,100,999
5 2.620.,01]0.26| 0.46]0,00]0,78 1,59 |1.10] 0,998
10 2.520.00]0,09] 0.83[0,00]0,20]2.29 1,090,999
PPH301/PPr (50/50) 15 2341000016 1.34]000]0,26]3.82 1,090,999
20 2.250.00[0.12| 1.45[000]0,194.27 1,080,999
5 2.6410,01]0.35] 028001184132 1,060,997
10 2.530,00]0.15| 0,96]0,00]0,31]2.601,10] 0,999
PPH30L/PPr (25/75) 15 2.390.00[0.15| 1.46[0,00]0,244.291.10]0,999
20 2401000007 | 2.04]000]0,10]7.66|1.11]0,999
5 2,61]0,01]0.26| 0,33]0,00]1,11]1,39| 1,07 | 0,998
opr 10 2.49]0,00(0.11] 05410001035 1,71 1,051,000
15 2.41]0,00(012] 1.43[000]0,19]4.201.10]0,999
20 2.460,00[0.07| 219[000]0,10]8.94[1.12]0,999

Tabela 14: Parametros do modelo Pseudo-Avrami/Jeziorny para os polipropilenos e blendas

PPH604/PPr.

Razéo de , ,

Material resfriamento n LnK
°C/min n' + | % |LanK| + % | K | Kc | R?
5 2,62(0,01|039| 0,04|0,01|13,82|1,04]|1,01]0,997
PPH604 10 2,4210,00|{0,11| 1,05/0,00| 0,20|2,87|1,11|1,000
15 2,3210,00|{0,20| 1,38|0,00| 0,323,99|1,10|1,000
20 2,2410,00|0,12| 1,67|0,00| 0,17 |5,30|1,09|0,999
5 2,67(0,01|032| 0,38/0,00| 1,20|1,46|1,08]|0,998
10 2,53/0,00|{0,11| 0,77|0,00| 0,27 |2,16|1,08| 1,000
PPHE04/PPr (90/10) 15 2,40(0,00|0,28| 1,43|0,00| 0,30|4,18|1,10|1,000
20 2,28(0,00|0,10| 1,57|0,00| 0,15|4,80|1,08|1,000
5 2,68(0,01|041| 0,43|0,01| 1,35|1,54|1,09]|0,996
10 2,55(0,00({0,12| 0,73|0,00| 0,292,07|1,08]|1,000
PPHBO4/PPY (75/25) 15 2,38(0,00|0,17| 1,36|0,00| 0,293,88|1,09]|1,000
20 2,4410,01|0,21| 1,44|0,01| 0,56 |4,21|1,07|0,997
5 2,70/0,01|0,35| 0,45|0,00| 1,11|1,57|1,09]0,997
10 2,50(0,00|{0,08| 0,76|0,00| 0,20|2,15|1,08|1,000
PPHBO4/PPY (50/50) 15 2,4210,00|0,12| 1,13|0,00| 0,223,10|1,08]|1,000
20 2,2910,00|{0,09| 1,73|0,00| 0,13|5,62|1,09|1,000
5 2,63(0,01|0,25| 053|000 0,65|1,69|1,11|0,998
10 2,49|0,00|0,12| 0,60|0,00| 0,36|1,82|1,06]|0,999
PPHBO4/PPY (25/75) 15 2,37/0,00|0,47| 1,03|0,00| 0,32|2,81|1,07|1,000
20 2,2310,00({0,16| 1,42|0,00| 0,24|4,13|1,07|0,999
5 2,61(0,01|0,26| 0,33|0,00| 1,11|1,39|1,07|0,998
PPr 10 2,49(0,00|0,11| 054|000 0,35|1,71|1,05]|1,000
15 2,41(0,00|{0,12| 1,43|0,00| 0,19|4,20|1,10| 0,999
20 2,46(0,00|0,07| 2,19|0,00| 0,10|8,94|1,12|0,999
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Figura 54: Discrepancia entre os dados experimentais e dados teoricos calculados a partir do
modelo de Pseudo-Avrami de todas as composicdes da blenda polimérica.
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APENDICE G

Tabela 15: Resultados de cristalinidade relativa para diferentes temperaturas (entre 110 e 120°C) dos
polipropilenos e blendas poliméricas estudadas (razdes de resfriamento 5, 10, 15 e 20°C/min).

D

T

Material . 110 | 111 | 112 | 113 | 114 | 115 | 116 | 117 | 118 | 119 | 120
(°C/min) | (°C)
5 X(T)|96,2|95,7|95,0|93,9|91,6|86,8|77,8|64,6|49,4|34,8|22,8
10 X(T)|72,4)|62,7|52,0|41,2|30,9|21,9|146| 9,0 | 55| 3,3 | 2,0
PPH301

15 X(T)|358(|27,9(208|14,7/ 99 | 65|42 28|21 |17|14
20 X(T)|18,9|136|97|69|50|39|31|26|23|20|18
5 X(T)|98,7|98,5|98,3|98,0|97,8|97,5|97,2|96,8|96,4|95,9|95,3
10 X(T)|96,9|96,6|96,1|95,7|95,1|94,4|93,5|92,4|90,9|88,9|85,8

PPH301/PPr (90/10)
15 X(T)|93,692,7|91,5|89,9|88,0|85,4|82,0|77,8|72,6|66,5|59,7
20 X(T)|88,1|85,9|83,1|79,6|75,5|70,5|64,7|58,2|50,8|43,2|35,2
5 X(T)|98,0|97,7|97,4|97,1|96,8|96,4|96,0| 95,6 |95,1|94,6|94,0
10 X(T)|97,4|97,1]|96,7|96,3|95,8|95,2|94,4|93,5|92,2|90,5| 88,1

PPH301/PPr (75/25)
15 X(T)|93,2|92,3|91,2|89,9|88,1|85,9|83,0|79,4|74,9|69,4|63,0
20 X(T)|87,2|85,3|83,0|80,1|76,7|72,6|67,7|62,1|55,8|49,1|41,8
5 X(T)|97,4197,2|96,9|96,7|96,4|96,1|95,8|95,4|94,9|94,4|93,8
10 X(T)|97,1]96,7]|96,3|95,9|95,4|94,9|94,2|93,5|92,5|91,4|90,0

PPH301/PPr (50/50)
15 X(T)|93,9|93,0|92,0|90,7|89,1|87,1|84,6|81,5|77,6|73,3|67,8
20 X(T)|83,2|81,1|78,4|753|71,7|67,4|62,7|57,4|51,8(459]39,8
5 X(T)|98,2|98,0|97,7|97,4|97,1|96,7|96,4|95,9|95,5|94,9|94,4
10 X(T)|96,9|96,5|96,1|95,5|94,9|94,2|93,3|92,4|91,3|90,0|88,2

PPH301/PPr (25/75)
15 X(T)|95,8|95,1|94,2|93,1|91,8|90,2|88,2|85,6|82,3|78,1|72,8
20 X(T)|88,1|86,5|84,7|82,4|79,6|76,2|72,1|67,2|61,6|552|47,8
5 X(T)|96,2|95,8|95,5|95,1|94,6|94,2|93,7|93,1|92,5|91,9|91,2
op 10 X(T)|95,9|95,4|94,9|94,3|93,6|92,9|92,0|91,0|89,7|88,2|86,3

r

15 X(T)|91,690,7|89,7|88,5|87,0|85,2|82,9|80,1|76,9|72,6|67,4
20 X(T)|89,0|87,4]|85,5|83,3|80,7|77,5|73,9|69,6|64,7|58,9|52,3
T(°C 110 | 111 | 112 | 113 | 114 | 115 | 116 | 117 | 118 | 119 | 120
5 X(T)|92,2191,7|91,0|90,4|89,6|88,7|87,7|86,5|85,0|82,9|79,8
PPHE04 10 X(T)|92,6|91,4|89,8|87,7|84,9|81,0|75,7|68,3|59,1|48,4|36,6
15 X(T)|70,1)|64,8|58,6|51,6|44,0|36,2|28,3|20,8|14,0| 84 | 45
20 X(T)|52,9)|46,8|40,0|33,3|26,8|205|14,6| 9,7 | 59| 34| 21
5 X(T)|96,696,1|95,7|95,1|94,5|93,8|93,0/92,2|91,1|89,9|88,3
10 X(T)|93,0192,1|90,9|89,5|87,8|85,6|82,6|78,7|73,4|66,7|58,7

PPH604/PPr (90/10)
15 X(T)|82,3|79,9|76,8|73,0|68,3|62,6|55,9|48,6|40,8|32,9|25,2
20 X(T)|66,1|61,3|56,0|50,4|44,5|38,3|31,8|25,3|18,9|13,6| 9,2
PPH604/PPr (75/25) 5 X(T)|95,7]|95,3|94,9|94,4|93,8|93,2|92,691,8|91,0|90,1|88,9
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10 X(T)|94,0193,2|92,3|91,2|89,9|88,3|86,2|83,6|80,1|75,4|69,4

15 X(T)|85,5|83,7|81,4|78,5|75,0|70,6|653|59,1|52,2|44,7|36,9

20 X(T)|74,6|70,7|66,1|60,9|55,2|48,8|41,8|34,4|27,5|21,1|15,5

5 X(T)|98,8|98,5|98,2|97,9|97,5|97,0|96,5|96,0|95,3|94,6|93,8

PPHB04/PPT (50150) 10 X(T)|94,5|93,9]|93,1|92,3|91,4|90,2|88,9|87,2|85,1|82,3|78,6
15 X(T)|87,0|85,2|82,9|80,2|77,0|73,1|68,5|63,1|57,1|50,4|43,2

20 X(T)|81,7|79,4|76,6|73,2|69,1|64,4|59,1|53,2|46,6|39,6|32,1

5 X(T)[959|955|95,1|94,7|94,3|93,8|93,3|92,7(92,1(91,4|90,6

PPHBO4/PPT (25/75) 10 X(T)|94,3193,7|93,0/92,3|91,6|90,5|89,2|87,6|855|82,9|79,4
15 X(T) |88,4|86,8|84,8|82,3|79,3|75,7|71,4|66,3|60,5|54,3|47,6

20 X(T)|80,4|77,7|74,6|71,0|66,9|62,4|57,3|52,0|46,3|40,4|34,1

5 X(T)|96,2|95,8|955|95,1|94,6|94,2|93,7(93,1{92,5(91,9|91,2

- 10 X(T)[959|95,4|94,9|94,3193,6/92,9|92,0(91,0{89,7|88,2|86,3

15 X(T)|91,690,7|89,7|88,5|87,0|85,2|82,9|80,1|76,9|72,6|67,4

20 X(T)|89,0|87,4|855|83,3|80,7|77,5|73,9|69,6|64,7(58,9]|52,3

167




Tabela 16: Parametros de Ozawa para os polipropilenos e blendas poliméricas estudadas.

) m In K(T) K(T) | R? _ T m In K(T) KM | R
Material Material o
T (°C) + | % + | % (°C) + | % + %
110 |1,97]025|13|451]061|13 | 90,61 |0,95 110 |0,88]0,35|40]2,56]|0,86]34[12,96 |0,76
111 |2,20]021]9 |481]051]11 |123,09]0,97 111 |0,99[0,37|382,73]092]34[1529 [0,78
112 |2,43]016|7 |511]039|8 |166,15]0,99 112 |1,13[0,40(36|2,93]0,99]34 18,77 [0,80
113 |2,65[0,10|4 |536]024|4 |212,25|1,00 113 |1,28]043|33]3,16]|1,05]|33[2353 |0,82
114 |2,82]006|2 |546|016|3 |234,88]1,00 114 |145[045]31|342]1,11]32[3047 [0,84
PPH301 115 |2,91]015|5 |533]0,38|7 |207,190,99 | PPHE04 115 |1,65[047|29|3,72]1,17]|31[41,00 [0,86
116 |2,89]0,28|10]4,94|0,69|14 |139,64]0,97 116 |1,89]0,550|26]4,09]|1,23| 305954 |0,88
117 |2,78|041]15/4,31[1,02]24 | 7426 |0,94 117 |2,18[052|24|451|1,28]|28[91,24 [0,90
118 |2,59|0,52|203,50|1,29|37 |33,21 |0,89 118 |2,52|054|225,02|1,33]| 27| 151,08 0,92
119 |233]063|27|254|156|61 |12,66 |0,81 119 |2,90]0,56|19]5,55|1,37 | 25 | 258,23 | 0,93
120 |2,01]0,73|36|1,45|1,78|123|4,27 | 0,69 120 |3,24]056|17]5,98]1,37| 2339533 0,94
110 |049/0,08]17/2,31]021]|9 |1006 |0,94 120 |0,79[0,20|25|2,60|0,48]| 19| 1343 [0,89
111 |0,53[0,10]19|2,34|025]11 |10,33 |0,93 111 |0,85[0,22|26|2,67|054]|20| 14,48 [0,88
112 |057[012]21/2,38]0,29]12 |10,80 |0,92 112 |0,92[0,24]26|276|059]|21[1582 [0,88
113 |0,62]014|22|245]034]14 |11,55 |0,91 113 | 1,00[0,26|26|2,87|064]|22[17.62 [0,88
PPH30LPPr | 114 0,69(016]23|253(0,39|16 |1254 |090|pppsoappr | 114 |1,10]0,28(26]3,00(069]23|20,03 |0:88
(90/10) 115 |0,76|0,18|24|2,63|0,45|17 |13,92 |0,90 | (90/10) 115 [1,21]0,30|25[3,15]|0,74| 23| 23,37 0,89
116 |0,85/021|24|276|051[18 |1579 |0,89 116 |1,35[0,32|243,34]0,79] 24 [ 28,29 [0,90
117 |0,95[0,23|24|2,91|057|20 |18,31 |0,89 117 |1,51[0,34]22|357]0,83]|23[3549 [091
118 |1,08]0,26|24|3,09]|0,64|21 |21,89 |0,90 118 |1,71]0,36|21]3,85)|0,89]23|46,77 |092
119 [1,21]0,28|23]3,28|0,69|21 | 2652 |0,90 119 |1,93]0,38]20]4,15]|0,93]22|63,44 0,93
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120 |137]03122|350]075]21 |3320 |0,01 120 |2,17|0,39|18]4.49]0,96 |21 89,05 |0,04
110 |045]0,14|32|216]035]16 |869 |083 110 |o58|017[29]219]0,42|19|890 |0s5
111 |047]0,5|33|218]038]17 |88s |oe3 111 |0,63|0,19|30]2,25|0,46| 21948 |05
112 |050]017|33|221]0,41|19 |912 |02 112 |0,70|0,21[30]2:33] 051 22| 1027 |05
113 |055|0,18|33|2,25|045|20 |953 |02 113 |0,77|0,23[30] 2,43 0,56 | 23| 12,33 |0,85
114 |060]0,20/33|231]049|21 |1010 |0g2 114|086 |0,25|29]2555]|0,62|24| 12,76 |0,85
(P%'j;so)llppr 115 | 0,66]0,22|33|239]053]22 |10901 |02 E’?F;'jfg)‘uppr 115 0,96 |0,27|29]2,69]| 0,67 25| 14,79 |0,86
116 |073]0,23|32|249]058|23 | 12,05 |0g3 116 | 1,08|0,30[28]2:87]|074]26|17,71 |07
117 |082]0,26|31|261]063|24 |1359 |04 117 |1,23]0,33[27]3,00]|0,82] 26| 22,02 |0,67
118 |092]0,27|30| 2,75 0,67|25 |1561 |085 118 |1,39|0,36|26]3:33|0,88| 26| 27,84 | 0,88
119 |1,03]029|28 /290|071 |24 |1822 |0,86 119 | 1,58 |0,38|24[3.60]|0,93| 26| 36,43 |0,90
120 |1,16]0,31|26|3,00]075|24 | 2104 |0g8 120 |1,78|0,39|22]3:89] 0,97 25| 4874 |0,01
110 | 046|021 45|215|051|24 |855 |071 110 |0,70|0,04|5 |2,63|0,00|3 |13.84 |0,90
111 |049]022|44|218|054|25 |888 [072 111 |o72|005[7 [262]|012]5 |1375 |0,99
112 |053]0,23/43|2,23]056|25 933 |0,73 112 |0,75|006|8 2630156 |1394 |0,99
113 |058|0,24|42|229]060|26 992 |074 113 |0,79|0,08|10]2,66]|020|7 |1436 |0,08
114 | 064|026 |41|237]064|27 |1068 |0,75 114 |ogalo10|12]271 0249 |1507 [097
?5%75’(%1”” 115 |0,70|0,28|40| 246 | 0,68| 28 | 11,66 |076 (Pslfz)l;|560())4/PPr 115 |091]0,12|13]278 0,20|11] 16,5 [097
116 |0,77]0,30 38| 2,56 | 0,73| 29 | 12,03 |0,77 116 |0,98|0,14|14]2:87]|0,35| 12| 17,64 |0,96
117 |086]0,32|37|268|078|29 |1456 |0,78 117 |1,07]0,17|15]2,98|041|14] 19,73 |05
118 |095|0,34|36|281]084|30 |1664 |0,79 118 |1,18]0,19|16]3.12|047]15]| 22,71 |05
119 |1,050,37|35|2,95| 090|320 |1917 |00 119 |1,31]0,22|16]3.29]| 053] 16| 2691 |0,95
120 |1,16]0,39|33|312]095|31 | 2263 |02 120 |1,47|024|16|351]|059] 173336 |0,95
PPH301/PPr 110 |040]0,15|38|210]037|18 |816 |078|PPHeoamPr  |110 |047[013]28]1,99|032[16[ 720 [o0.86
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(25/75) 111 0,4210,15|36|2,10(0,38|18 819 |0,79 (25/75) 111 10/51)0,14]28)2,03]|0,35|17|7,61 0,87
112 0,45|0,16[35|2,12|0,39|18 829 0,80 112 10,55)0,15]28)2,09]|0,38]|18|8,06 0,87
113 048|0,16|34|2,14|0,40|19 |849 081 113 ]0,61]017(28]2,16]0,41]19|8,66 [0,87
114 0,52|0,17|33|2,18|0,42|19 |882 0,82 114 10,67)0,18]28)2,24]10,45]20]942 10,87
115 0,5710,18|32|2,23|045|20 |931 0,83 115 10,74)10,20]27)2,34]10,49]21)10,36 |0,88
116 0,63/0,20{31/230(0,48|21 |999 0,83 116 ]0,83]0,21[26/2,45]0,53|21|11,62 [0,88
117 0,70/0,21|31|2,39|0,52|22 |10,96 |0,84 117 ]0,92]10,23[25]2,58]0,56]22]13,16 [0,89
118 0,7810,23|30|251[0,57 |23 |12,31 | 0,85 118 11,02)10,24]23]2,72]10,59]22]15,13 0,90
119 0,88]0,25]29|2,65|0,62|24 |14,17 |0,86 119 11,14)10,25]22)2,87]10,62]21]17,69 |0,91
120 1,01(0,28|28|2,83|0,69|24 |16,95 |0,87 120 ]1,27]10,26[20]3,06]0,64]21]21,34 [0,92
110 0,29|0,10[34|1,70[0,24|14 |549 0,82 110 10,29)10,10]34)1,70)0,24]14]5,49 10,82
111 0,310,10[33|1,72|0,25|15 |557 0,82 111 10,31)0,10]33)1,72]10,25]15|5,57 0,82
112 0,34|0,11(32|1,74|0,27|15 |571 0,83 112 ]0,34]0,11(32]1,74]0,27]15]5,71 [0,83
113 0,37]0,12|31|1,77]|0,29|16 |588 [0,84 113 10,37)0,12)31)1,77]0,29]16]5,88 0,84
114 041)0,13|31|181|0,31|17 |612 [0,84 114 10,41)0,13]31)1,81)0,31|17]6,12 0,84

PPr 115 0,46|0,14130/1,86(0,34|18 |644 |0,84|PPr 115 ]0,46]10,14(30/1,86]0,34|18|6,44 [0,84
116 051/0,15|30/1,93|0,37|19 |6,87 0,85 116 ]0,51]0,15(30/1,93]0,37119]6,87 [0,85
117 0,5710,17]29|2,01|041|20 |744 0,86 117 10/57)0,17]129]2,01)0,41]20]|7,44 10,86
118 0,65|0,18|28|2,10|0,45|21 818 0,86 118 10,65)0,18]28)2,10)0,45]21)8,18 0,86
119 0,7410,20|27|2,23|0,49|22 |9,27 0,87 119 10,74)10,20]27)2,23]10,49]22]9,27 10,87
120 0,85]0,22]26|2,38|0,54(22 |10,83 |0,88 120 10,85)0,22]26)2,38]0,54]22]10,83 |0,88
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Figura 55: Gréficos de In(-In(1-Xt)) versus In ¢ para a cristalizagdo dos polipropilenos e blendas

PPh/PPr.
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Tabela 17: Resultados dos coeficientes de Ozawa recalculados

Material TCC)| m |InK(T) Material TCC)| m |InK(T)
110 | 2,62 6,29 110 1,80 5,09

111 2,75 6,31 111 1,97 5,42

112 2,85 6,26 112 2,17 5,81

113 | 2,65 5,36 113 12,39 6,21

114 2,87 5,55 114 2,62 6,64

PPH301 115 |3,09 5,70 PPH604 115 |2,88 7,10
116 3,23 5,61 116 3,19 7,66

117 13,28 5,28 117 13,94 9,22

118 12,43 2,73 118 |4,40| 10,01

119 1,69 0,49 119 14,99 11,08

120 |0,78| -2,14 120 |5,65| 12,21

110 |0,70 2,88 110 1,28 3,96

111 0,77 3,01 111 1,40 4,18

112 0,86 3,17 112 |1,52 4,42

113 0,97 3,39 113 | 1,66 4,68

114 1,09 3,63 114 181 4,96

PPH301/PPr (90/10) | 115 |1,22 3,90 | PPH604/PPr (90/10) | 115 1,98 5,26
116 |1,38 4,21 116 |2,17 5,60

117 |1,55 4,53 117 12,38 5,96

118 |1,74 4,92 118 2,63 6,39

119 11,94 5,28 119 12,89 6,80

120 |2,16 5,67 120 |3,17 7,22

110 0,82 3,18 110 1,03 3,41

111 0,87 3,28 111 1,12 3,58

112 10,94 3,40 112 1,23 3,79

113 1,02 3,55 113 1,35 4,03

114 111 3,72 114 1,50 4,30

PPH301/PPr (75/25) | 115 |1,22 3,93 | PPH604/PPr (75/25) | 115 |1,66 4,62
116 1,34 4,17 116 |1,85 4,99

117 11,48 4,44 117 1,74 4,60

118 |1,64 4,72 118 1,93 4,93

119 11,79 4,99 119 12,13 5,24

120 1,97 5,29 120 2,33 5,563

110 0,58 2,60 110 |0,70 2,63

111 0,62 2,65 111 0,72 2,62

112 0,67 2,73 112 0,75 2,63

113 0,73 2,84 113 0,98 3,17

114 0,81 2,99 114 10,77 2,48

PPH301/PPr (50/50) | 115 |0,91 3,18 | PPH604/PPr (50/50) | 115 0,83 2,52
116 1,03 3,43 116 0,89 2,54

117 11,18 3,73 117 10,95 2,58

118 1,36 4,09 118 1,04 2,65

119 1,53 4,41 119 1,15 2,76

120 | 1,75 4,85 120 1,31 2,97

110 |0,21 1,74 110 0,81 2,92

111 0,23 1,74 111 0,87 3,03

112 0,25 1,74 112 0,95 3,18

PPH301/PPr (25/75) | 113 |0,28 1,75 | PPH604/PPr (25/75) | 113 |1,05 3,37
114 |0,31 1,77 114 1,16 3,58

115 10,34 1,80 115 1,27 3,77

116 0,59 2,35 116 1,39 4,00
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117 10,70 2,56 117 151 4,21
118 |0,85 2,84 118 |1,65 4,43
119 1,02 3,19 119 2,00 5,18
120 1,22 3,58 120 2,20 5,53
110 0,39 1,97 110 0,39 1,97
111 10,48 2,15 111 10,48 2,15
112 10,63 2,53 112 10,63 2,53
113 0,68 2,61 113 0,68 2,61
114 10,74 2,73 114 10,74 2,73
PPr 115 0,82 2,87 PPr 115 0,82 2,87
116 0,91 3,02 116 0,91 3,02
117 1,01 3,21 117 1,01 3,21
118 1,12 3,42 118 1,12 3,42
119 1,26 3,67 119 1,26 3,67
120 1,42 3,96 120 1,42 3,96
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APENDICE |

Tabela 18: Resultados do tempo para diferentes cristalinidades relativas (20, 40, 60 e 80%) dos
polipropilenos e blendas poliméricas estudadas (razdes de resfriamento 5, 10, 15 e 20°C/min).

Raz&o de resfriamento (°C/min)

5 10 15 20

Raz&o de resfriamento (°C/min)

5 10 15 20

Xt (%) |t (min) |t (min) |t (min) |t (min) Xt (%) |t (min) |t (min) |t (min) |t (min)
PPH301 20 | 068 | 042 [ 036 [ 027 PPHE04 20 [ 059 | 035 | 029 [ 024
40 092 | 058 | 051 | 0,38 40 081 | 0,49 | 041 | 0,36
60 1,12 | 0,72 | 0,64 | 0,49 60 1,01 | 063 | 054 | 046
80 1,34 | 0,89 | 0,79 | 0,62 80 1,22 | 0,80 | 0,69 | 0,60
Razéo de resfriamento (°C/min) Razéo de resfriamento (°C/min)
5 10 15 20 5 10 15 20
ppH301/PRr | XE(%) [ t(min) |t (min) | t(min) | t(Min) [ pppenappr | XE(%) | t(Min) |t (min) |t (min) |t (min)
(90/10) 20 064 | 041 | 0,29 | 0,24 (90/10) 20 0,67 | 041 | 0,29 | 0,26
40 0,87 | 057 | 041 | 0,34 40 092 | 057 | 042 | 0,37
60 1,07 | 0,71 | 0,54 | 0,44 60 1,14 | 0,72 | 054 | 0,49
80 1,31 | 0,88 | 0,70 | 0,56 80 1,38 | 090 | 0,68 | 0,63
Razao de resfriamento (°C/min) Raz&o de resfriamento (°C/min)
5 10 15 20 5 10 15 20
Xt (%) | t (min) | t (min) |t (min) | t (min) Xt (%) | t (min) | t (min) |t (min) | t (min)
PP(I—%?Zlé;’Pr 20 0,67 | 042 | 0,30 | 0,23 PP(I;Ig(l)ZA,é?Pr 20 069 | 042 | 0,30 | 0,30
40 091 | 059 | 0,43 | 0,33 40 094 | 058 | 043 | 042
60 1,12 | 0,76 | 0,56 | 0,43 60 1,16 | 0,73 | 055 | 0,52
80 1,35 | 0,95 | 0,71 | 0,55 80 140 | 091 | 0,70 | 0,66
Razdo de resfriamento (°C/min) Razdo de resfriamento (°C/min)
5 10 15 20 5 10 15 20
Xt (%) | t (min) | t (min) | t (min) | t (min) Xt (%) |t (min) |t (min) | t (min) | t (min)
PP(I;%(/)Sl(/);’Pr 20 | 069 | 040 | 029 | 026 Ppgg?géspr 20 | 070 | 041 | 033 | 024
40 094 | 056 | 042 | 0,38 40 095 | 056 | 047 | 0,35
60 1,17 | 0,69 | 0555 | 0,51 60 117 | 0,71 | 0,61 | 0,45
80 143 | 0,87 | 0,70 | 0,66 80 141 | 0,90 | 0,77 | 0,58
Razdo de resfriamento (°C/min) Raz&o de resfriamento (°C/min)
5 10 15 20 5 10 15 20
PPH301/PPr Xt (%) | t (min) [ t (min) |t (min) |t (min) PPHE04/PPT Xt (%) | t (min) | t (min) |t (min) | t (min)
(25/75) 20 0,65 | 0,38 | 0,29 | 0,23 (25/75) 20 0,71 | 0,43 | 0,34 | 0,26
40 0,89 | 053 | 041 | 0,32 40 097 | 061 | 0,48 | 0,38
60 1,09 | 067 | 053 | 041 60 1,19 | 0,77 | 0,63 | 051
80 133 | 0,83 | 0,67 | 053 80 147 | 09 | 0,80 | 0,67
Raz&o de resfriamento (°C/min) Raz&o de resfriamento (°C/min)
5 10 15 20 5 10 15 20
Xt (%) | t (min) [ t (min) |t (min) | t (min) Xt (%) | t (min) | t (min) [t (min) | t (min)
PPr 20 | 066 | 035 [ 029 | 0,22 PPr 20 | 066 | 035 | 029 | 0,22
40 090 | 046 | 041 | 0,31 40 0,9 | 046 | 041 | 031
60 1,11 | 0,55 | 0,53 | 0,40 60 1,11 | 055 | 0,53 | 0,40
80 1,36 | 0,65 | 0,67 | 050 80 1,36 | 0,65 | 0,67 | 0,50
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Tabela 19: Parametros de Mo para os polipropilenos e blendas poliméricas estudadas.

Material ¢ nF LR Material Xt ¢ InF FIR
Xt | % | % | % | %
2011,6|0,1(9,0 [1,0/0,1|13,4|2,73|0,98 20116{01|74 |0,7|0,1{17,3|2,1{0,99

oPH30L 40(1,6(0,2(105(15/0,1|7,5 |4,39|0,97 oPHEO4 4011,710,2(9,1 (1,2(0,2{9,5 [3,4]0,98
60|1,7/0,2(10,7(1,8(0,1|4,6 |6,15|0,97 601,8/0,2|8,9 [1,6(0,1{55 [4,9(0,98
80(1,8/0,2|10,3(2,2|0,1|2,7 |8,64|0,97 80(19(0,1)7,7 (2,0]0,1]2,7 {7,1]0,99
2011,4|0,1(4,3 [1,0(0,1/6,3 |27 |1,00 20114101146 [1,0(0,1{6,4 [2,9]1,00
PPH301/PPr |40|15(0,1{4,0 |1,4(0,0|3,0 |42 |1,00|PPH604/PPr [40|15(01|46 [15]0,0]3,4 |4,4(1,00
(90/10) 60|1,6/|0,1(33 [1,7|0,0({1,6 |57 |1,00((90/10) 60/1,6)0,1|59 [1,8(0,0{2,6 [6,0{0,99
80(17/0,1|4,2 {2,1/0,0{1,3 {8,0 |1,00 80(1,7{0,1|76 (2,1]0,0]2,1 [8,5]0,99
2011,3/0,1|51 |1,1|0,1|6,5 3,0 |0,99 20(1,5(0,2]151(1,0|0,2]21,1(2,8|0,96
PPH301/PPr |40|1,4|0,1(65 |15(01|44 |46 |0,99|PPH604/PPr [40]1,6(0,2|128(15]0,1]189 |4,5(0,97
(75/25) 60(1,4(0,1(81 |1,8|0,1|3,4 |6,2 |0,99](75/25) 60(1,6(0,2199 (1,8/0,114,2 [6,3]0,98
80(15/0,1/93 (21(0,1|25 (85 |0,98 80(1,7{0,2]19,1 (2,2|0,112,4 (8,8]0,98
20(14/0,1|75 |1,1/0,1|10,2{2,9 |0,99 20(1,3(0,218,3 (1,1]0,119,9 [3,1]0,99
PPH301/PPr |40(15|0,1|8,7 |15|0,1|6,1 |44 |0,99|PPH604/PPr |40(1,4]/01]91 |15]|0,1|59 |4,7/0,98
(50/50) 60/1,6(02(11,1(1,8(0,1/4,8 |6,1 |0,98](50/50) 60(1,5(0,2119,0 (1,9]0,1]3,7 [6,4]0,98
80(1,7|0,2(11,9(2,2(0,1|3,1 (8,8 |0,97 80/1,6/0,1|85 [2,2(0,0{2,2 [8,8]0,99
2011,3|0,0(16 [1,0(0,0(23 |28 |1,00 2011,310,1|9,6 [1,0(0,1{13,5(2,8(0,98
PPH301/PPr |40(1,4/00|24 [14|0,0/18 |42 |1,00|PPH604/PPr [40(1,3{0,2]13,5(1,4]0,1|10,3|4,2]10,96
(25/75) 60|1,4|0,1(39 [1,7(0,0{1,9 |57 |1,00((25/75) 60]1,310,2|18,4(1,7(0,2(9,0 [5,6(0,94
80|15|0,1(50 (2,0(00/(16 |7,8 |0,99 8011,310,3|24,3(2,0(0,2{7,7 |7,4]0,89
2011,3|0,1(9,6 [1,0/0,1|135|28 |0,98 2011,3|0,1|9,6 [1,0(0,1{13,5(2,8(0,98
40|1,3(0,2(135(1,4/0,1|10,3|4,2 |0,96 4011,3|0,2|135(1,4(0,1{10,3(4,2|0,96
P 60/1,3|0,2/18,4|1,7(0,2(9,0 |56 [0,94 i 60)1,310,2|18,4(1,7(0,2(9,0 [5,6(0,94
80|1,3|0,3(24,3(2,0(0,2|7,7 |7,4 |0,89 8011,310,3|24,3|2,0(0,2(7,7 |7,4]0,89
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Figura 56: Discrepancia entre os dados experimentais e dados tedricos calculados a partir do

modelo de Mo de todas as composicdes da blenda polimérica.
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