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RESUMO

O polipropileno é um polimero bastante versatil porém apresenta
deficiéncia no que tange resisténcia ao impacto. A tenacificagdo do
polipropileno € obtida através da adicdo de elastdbmeros que acaba por reduzir
a rigidez da blenda. Muitos estudos ja abordaram a eficiéncia de modificacéo
de impacto diferentes elastbmeros normalmente base etileno ou estireno. Os
mecanismos de tenacificagdo também ja foram estudados assim como 0 uso
de nucleantes para minimizar o efeito negativo na reducdo da rigidez da
blenda. A morfologia de blendas de polipropileno com elastémeros, geralmente,
mostra a presenca de duas fases 0 que acarreta em um prejuizio da
transparéncia da blenda. O polipropileno € um polimero muito utilizado em
aplicacbes onde a resisténcia ao impacto € importante mas a transparéncia
também como € o caso de embalagens rigidas. Alguns estudos abordaram
tenacificacdo de polipropileno na presenca de clarificantes objetivando
justamente obtertenacificacdo e transparéncia. Esse trabalho tem como
objetivo avaliar a relacdo tenacificagdo/ transparéncia de dois tipos de
polipropileno randémicos com o uso de diferentes elastdbmeros olefinicos, base
etileno e base propileno diferenciando-se também por massa molar e
densidade. Os teores dos elastdmeros avaliados foram de 10% e 20% em
massa. Verificou-se que para PP 12, tanto EOC1 como EOC2 apresentaram
um excelente balanco tenacidade- rigidez. Na opacidade, esses dois
elastbmeros prejudicaram a transparéncia. PAOL1 se mostrou com um melhor
balanco tenacidade- transparéncia. Para o PP45 verificou-se EOC2 como o
melhor balanco tenacidade-rigidez. Sua transparéncia foi prejudicada. PAOL e
PAO2 mostraram-se com o melhor balanco tenacidade- transparéncia.
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ABSTRACT

Polypropylene toughness with olefinics elastomers for applications with

transparency needed

The polypropylene is a versatile polymer but has lack of impact resistance. The
polypropylene toughness is obtained thorugh the adition of elastomers that
cause the loss of the blend stiffness. Many studies were performed in order to
have the impact modification efficiency for different types of elastomers
normally based on ethylene or styrene. The toughness mechanisms were also
studied as well as the nucleant uses for minimizing the negative effect on blend
stiffness reduction. The polypropylene blend morphology with containing
elastomers, normally, presents two phases harming its transparency.
Polypropylene is very used for applications where impact resistance is
important but also the transparency like rigid packaging. Some studies were
about polypropylene toughness in presence of clarifiers trying to get toughness
with transparency. This work aims to evaluate the relation between toughness/
transparency of two types of random polypropylenes using different types of
olefinics elastomers, ethylene based and propylene based with different density
and molecular weight. The elastomers were added in different amounts, 10%
and 20% wt. For the blends with PP12, EOC1 and EOC2 presented an
excellent toughness/ stiffness balance. Regarding haze, these two elastomers
reduced the blends transparency. PAOl1l showed the best toughness/
transparency balance. For the blends with PP45, it was seen that EOC2 had the
best toughness/ stiffness balance. However its transparency was reduced.
PAO1 e PAO2 showed the best balance toughness/ transparency balance.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

B: beta

a: alfa

Y: gama

K micron

PP: Polipropileno

hPP: PP homopolimero

iPP: PP isotatico

rPP: PP randémico

CGC: Catalisador de geometria restringida
DSC: Calorimetria exploratoria diferencial
MFR: Melt Flow Rate

HDT: heat deflection temperature ou temperatura de deflexdo térmica
FDA: Food and Drugs Administration

Tm: Temperatura de fuséo

T.: Temperatura de cristalizagéo

AT: Diferenca de temperatura

T.i: Temperatura de cristalizacdo isotérmica
T4: Temperatura de transicéo vitrea

PELBD: Polietileno linear de baixa densidade
MWD: Molecular weight distribution ou distribuicdo de massa molar
D.: tamanho de particula critico

HIPS: Poliestireno de alto impacto
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E: Numero adimensional

EOC: Copolimero de etileno-octeno

MEV: Microscopia eletronica de varredura

w;: Fracdo em peso do componente da blenda
ni: Viscosidade do componente da blenda

N Viscosidade da blenda
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n*: Viscosidade complexa



1. INTRODUCAO

O polipropileno (PP) é um polimero bastante versatil porém apresenta
deficiéncia na forma de homopolimero no que tange resisténcia ao impacto,
guando ensaiado com entalhe. A tenacificacdo do polipropileno pode ser obtida
através da adicdo de elastbmeros, porém reduz a rigidez da blenda [1-3].
Muitos estudos ja abordaram a eficiéncia de modificacdo de impacto do PP
através do uso de diferentes elastdbmeros na forma de copolimeros a base de
etileno e propileno ou de estireno e butadieno/butileno [4-16].

Os mecanismos de tenacificacdo também ja foram estudados assim
como o uso de nucleantes [16, 17] para minimizar o efeito negativo na reducao
da rigidez da blenda. A morfologia de blendas de polipropileno com
elastomeros, geralmente, mostra a presenca de duas fases 0 que acarreta em
um prejuizio da transparéncia o6tica da blenda. O polipropileno € um polimero
muito utilizado em aplicacées onde a resisténcia ao impacto é importante mas
a transparéncia também como € o caso de embalagens rigidas. Alguns estudos
abordaram tenacificacdo de polipropileno na presenca de clarificantes
objetivando justamente obter a otimizacdo da tenacidade e da transparéncia do
PP [18, 19].

Desta forma esse trabalho teve como objetivo avaliar a relacdo
tenacificacao/ transparéncia de polipropileno randémicos com o uso de
diferentes tipos de elastdmeros olefinicos correlacionando material, morfologia

e propriedades.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sdo apresentados 0s principais conceitos necessarios para
o entendimento dos objetivos desse trabalho, bem como as motivacdes
cientificas e tecnoldgicas que serdo detalhadas durante o desenvolvimento

desse projeto.

2.1  Polipropileno [1]

O polipropileno (PP) é um tipico termoplastico que apresenta
propriedades basicas desejadas que o torna um material bastante versatil para
varias aplicagbes dentre o0s termoplasticos. Juntamente com essa
caracteristica, o fato de apresentar baixa densidade e baixo custo em massa é
decisivo para a popularidade desse polimero. O PP € amplamente usado na
industria de plasticos e possui inUmeros tipos destinados a usos especificos. O
catalisador usado para sua sintese € constituido de um complexo sistema o
qgual foi considerado um dos grandes desenvolvimentos tecnologicos em
polimeros. Esse sofisticado sistema de catalise fez o processo se tornar
simples, econémico, flexivel e ambientalmente adequado.

Antes de 1954 o PP existia apenas com baixa massa molar sem
propriedades comercialmente interessantes. O polipropileno surgiu como
plastico comercial apos 1954 quando Giulio Natta juntamente com os
pesquisadores de Montecatini produziram uma pequena quantidade de
polipropileno estereorregular usando a quimica do novo catalisador de Ziegler.
Essa quimica de Ziegler-Natta proporcionou toda uma revolucdo e
consequente crescimentos nos tipos de produtos, processos e aplicacbes
causando uma verdadeira revolugéo no PP.

Os primeiros processos do PP usavam catalisadores de baixa atividade
e baixa estereoespecificidade obtendo um polipropileno atatico. Somente no
comeco da década de 1970 quando a empresa Solvay desenvolveu uma
segunda geracdo de catalisadores com uma significativa melhora na atividade
e estereoespecificidade do catalisador, o processo de sintese melhorou e o
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componente atético foi eliminado do PP. Foi somente no final dessa mesma
década que aconteceu o grande salto tecnoldgico para os polimeros com o
desenvolvimento dos catalisadores de alta especificidade e rendimento
proporcionando um processo mais limpo, mais econémico e, simultaneamente,
expandindo a linha de produtos que poderiam ser feitos. Essa terceira geragao
de catalisadores foi seguida rapidamente por uma quarta geracdo no inicio da
década de 1980 onde se podia controlar no detalhe a arquitetura da particula
(forma, dimensdo, morfologia interna), sua distribuicio e as vérias fases
geradas durante a polimerizagcdo. Nessa fase houve um grande investimento
em novas plantas de PP.

O crescimento do PP ao longo dos anos deve-se basicamente a sua
versatilidade pois pode ser extrudado, facilmente orientado em filmes de alta
resisténcia ou produzir fibras, além de produtos moldados por injecdo e

termoformagem.

2.1.1 Estruturas e Tipos de Polipropileno

O PP pode ser sintetizado nas configuragfes isotatico, sindiotatico ou
atatico [20].

O termo comercialmente utilizado polipropileno refere-se basicamente ao
homopolimero de propileno altamente isotatico e é representado como PP.
Outros polimeros comerciais relacionados séo: copolimero de propileno-etileno
e outros copolimeros e terpolimeros com conteudo elevado de propileno [1]. O
polipropileno isotatico (iPP) é essencialmente linear, altamente cristalino, com
ponto de fusdo de aproximadamente 165°C [20]. Sua estrutura cristalina
apresenta uma conformacao helicoidal devido a presenca do — CHs pendente
na cadeia que impede o empacotamento mais préximo sem uma distor¢cdo das
cadeias [20].

A resina de polipropileno comercial, comumente polimerizada com
catalisador Ziegler-Natta, possui uma alta massa molar assim como uma
distribuicAo de massa molar ampla. A elevada elasticidade do fundido

resultante prejudica a processabilidade do polimero, especialmente em
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aplicacbes que envolvem alta velocidade de processo, como em filmes e
extrusao de fibras. A distribuicdo de massa molar do polipropileno produzido
em reatores convencionais nado pode ser controlada mas depende das
condicbes usadas no controle da massa molar média. Esse controle é
dificultado pela adicdo de terminadores de cadeia e agentes de transferéncia.
Algumas vezes, para melhoria da processabilidade do PP, a massa molar e
sua distribuicdo sdo modificadas em uma etapa pds-reator através de métodos
de degradacao para melhorar o controle da reologia [1].

Descrevendo melhor os tipos de PP tem-se primeiramente o
polipropileno homopolimero (hPP) que possui somente o propileno como
mondmero. Na indUstria os tipos basicos de homopolimeros de polipropileno
variam somente a massa molar, consequentemente, o indice de fluidez
referido como melt flow rate (MFR). Algumas diferencas podem ocorrer no nivel
de isotaticidade, mas sua importancia € pequena. Ademais, aditivos e
tratamentos pods-reator podem afetar suas propriedades. Os PPs
homopolimeros podem ser moldados por injecdo em pequenas pecas onde
resisténcia ao impacto a baixa temperatura ndo € critica como no caso de
tampas de garrafas, brinquedos, potes de utilidade doméstica e pequenas
pecas automotivas. Porém, grande parte de seu volume de aplicacdo é na
forma de produtos extrudados em filmes ndo orientados e orientados para a
fabricacéo de fibras, cordas, redes e filmes orientados [1].

Apesar de que para muitas dessas aplicacdes os tipos gerais de PP sao
adequados, em alguns casos faz-se necessario a adicdo de aditivos para
controle de deslizamento e anti-bloqueio como no caso de filmes orientados
biaxialmente para manter a impressao e possibilitar a laminacdo. Para outras
aplicacdes como o caso de cordas faz-se necessario a adicado de agentes para
resisténcia ultra-violeta. Os PPs homopolimeros que necessitam de claridade
moderada ou melhora no brilho sdo normalmente nucleados para reducao do
tamanho dos esferulitos, proporcionando melhores propriedades oOticas
superficiais com uma suave perda na resisténcia ao impacto. A nucleacéo

proporciona um aumento na rigidez e temperaturas de deflexdo (HDT). O
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polipropileno altamente estereorregular também pode ser produzido para exibir
alta cristalinidade, rigidez e alta temperatura de deflexao [1].

Um outro tipo de polipropileno é chamado copolimero randémico que
consiste em um copolimero de propileno com pequenas quantidades de
comondmeros, normalmente etileno, inseridos aleatoriamente ao longo da
cadeia de PP contendo até 6% em massa, proporcionando uma reducdo na
temperatura de fusdo, melhorando propriedades oticas e reduzindo o moédulo.
Buteno € muitas vezes usado como um termonémero em baixos niveis para
ressaltar o efeito do etileno ou entdo ele pode ser usado no lugar do etileno
como um comondémero. Pequenas modificacbes no processo de producdo do
PP homopolimero sdo necessarias para a adicdo de um comondémero ao
propileno durante a polimerizacao no reator [1].

Copolimeros randémicos de PP sao usados em areas onde é preciso
uma melhora nas propriedades oticas e/ou onde haja a necessidade de uma
reducdo da temperatura de fusdo. Filmes ndo orientados para alimentos, potes
de utilidade doméstica para conservacdo de alimentos e uso geral, filmes
orientados para camada de selagem, uso médico sdo as principais aplicagdes.
Para contato com alimentos se faz necessario a aprovacao pelo FDA (Food
and Drugs Administration) para aplicagées nos EUA [1].

Copolimeros heterofasicos de PP sdo matrizes de PP isotatico contendo
de baixa a substancial quantidade até 20% de comondmero, normalmente
etileno, adicionados nas fases finais do processo de polimeriza¢éo criando uma
fase borrachosa de etileno-propileno (EPR), que forma uma fase separada
dentro da matriz de homopolimero de PP. As fracdes, massas molares e
contetdos dos comondmeros de ambas as fases devem ser selecionados e
controlados cuidadosamente para produzir um efetivo copolimero de impacto
de PP. Uma necessidade critica é a dimenséo da fase dispersa, que depende
fortemente da distribuicdo dos pontos ativos no catalisador e a retencéo de sua
atividade durante a copolimerizagao [1]. A principal propriedade para esse
polimero é a resisténcia ao impacto a baixa temperatura com um menor
prejuizo em relacdo ao moédulo de flexdo ou MFR. Para a producéo desse tipo

de copolimero € necessario um ou dois reatores para 0 estagio da
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polimerizacado da fase homo do PP e um ou dois mais reatores para o estagio
da copolimerizacéo da fase elastomérica. O monémero € recirculado em cada
estagio. Aplicaces tipicas sdo pecas injetadas para o interior de automoveis,
malas de viagens, assentos de carro para criancas, peguenas pecas para
eletrodomésticos [1].

Uma dificuldade encontrada nos primeiros desenvolvimentos do
copolimero heterofasicos de PP, especialmente quando pigmentados, era a
tendéncia ao aparecimento de marcas brancas quando flexionado. Foi
descoberto que quando o etileno era adicionado ao reator essa tendéncia era
reduzida. O polietileno cristalino dentro da fase amorfa de EPR modifica o
volume de encolhimento durante o resfriamento relativo a fase de
homopolimero de PP, reduzindo tensdes na interface e a tendéncia de marcas
brancas. Com a terceira geracao de catalisadores, MFR até 35 g/10 min estéo
disponiveis e alguns até 50 e até 75 g/10 min medidos a 230°C com adequado

impacto e rigidez, permitindo moldagem de grande pecas e paredes finas [1].

2.1.2 Cristalizacéo do Polipropileno [1]

A cristalizacdo dos polimeros ocorre em diferentes estagios sob
resfriamento, ou seja: polimero no estado fundido, nucleacdo, formacdo de
lamelas, crescimento das lamelas, crescimento de esferulitos e aglomeracéo
dos esferulitos. O polimero fundido inicia sua cristalizacdo quando o sistema é
resfriado a partir da temperatura de fuséo (T,) e atinge sua taxa maxima na
temperatura de cristalizacdo (T, << Tp). A diferenga AT = T, — T,y € a medida de
superresfriamento que depende da taxa de resfriamento e dos mecanismos de
nucleacao.

Métodos para avaliacdo da cristalizacdo em polimeros recaem
basicamente sobre duas categorias: informagBes mensuraveis como a
densidade, cristalinidade e diferenca de energia térmica ou através da
observacédo direta da microscopia, da taxa de formacédo de esferulitos e seu
consequente crescimento. Dessa forma o mecanismo de cristalizagéo pode ser

deduzido.
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O processo de cristalizagdo pode ser isotérmico, ndo isotérmico com
taxa de resfriamento constante ou ndo isotérmico com variagcdo da taxa de
resfriamento. Contudo, os polimeros em geral sdo invariavelmente
processados seguindo as condicbes ndo isotérmicas variando as taxas de
resfriamento.

Para o processo de cristalizacdo isotérmica, o polimero € resfriado
rapidamente da sua temperatura de fusdo até uma temperatura mantida
constante (T.) que estd abaixo da temperatura de fusdo, mas acima da
temperatura de transicdo vitrea (Ty). Te € a temperatura de cristalizagdo
isotérmica. Um dos fatores que influencia o tempo necessario para esse
processo € o polimero cujo resfriamento estd sendo efetuado. Assim, para o
polietileno o tempo sera impactado diferentemente do que para o polipropileno
isotatico pois o primeiro possui cristais com duas dimensdes enquanto que o
segundo possui cristais esferuliticos em trés dimensdes.

Para o0 caso de cristalizacdo nao isotérmica segundo taxa de
resfriamento constante, observa-se que a temperatura de cristalizacdo é
sensivel a taxa de refriamento. Temperaturas de cristalizacdo mais baixas sao
observadas a altas taxas de resfriamento. Para o caso de cristalizacdo nao
isotérmica com variacdo na taxa de resfriamento, observa-se que ha uma
reducdo no crescimento dos cristais a taxas de resfriamento mais elevadas.

Para o caso de blendas de polipropileno que sao imisciveis, o conceito
de cristalizacdo pode ser aplicado, pois a mesma ocorre dentro dos dominios
dos polimeros puros componentes da blenda. A presenca de particulas de fase
dispersa pode afetar fortemente as taxas de cristalizacdo da blenda como um
todo. Os mecanismos para as particulas dispersas em blendas poliméricas sao
diferentes. Por exemplo, em blenda de BPH—poli (acetato de vinila) e poli (vinil
fluoridrico)- poli(metacrilato de metila) a presenca de fase dispersa modifica as
taxas de crescimento dos esferulitos. Em contrapartida, para blendas de iPP, a
taxa de crescimento dos esferulitos ndo é afetada pelas varias quantidades de
polietileno e poliestireno, mas a taxa de crescimento global reduz como um

resultado da reducédo da densidade dos pontos de nucleacéao.



A cristalizacédo global do PP é controlada basicamente por dois fatores:
nucleacdo e crescimento dos esferulitos. Existem trés mecanismos para
nucleacdo de polimeros: 1) nucleacdo homogénea espontanea que ocorre
raramente em fundidos homogéneos superresfriados; 2) nucleacédo induzida
por orientacdo causada pelo alinhamento das macromoléculas e 3)
cristalizacdo espontanea. Quando um segundo componente € adicionado ao
polipropileno, sua nucleacdo dependera de trés fatores: 1) auto-germinacao
(self-seeding) que varia com o processo de mistura, 2) movimentacao de
nucleacdo para dentro ou fora da matriz de PP e 3) interacdes na interface. O
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) reduz a densidade de nucleacéo
enquanto que o SEBS aumenta.

Para a maioria dos polimeros termoplasticos, a taxa de
crescimento dos esferulitos do fundido € linear. A adicdo de um segundo
componente afeta o crescimento dos esferulitos e depende da energia
interfacial e do tamanho da particula. Contudo, a maioria dos polimeros
imisciveis, como os diferentes tipos de polietileno e compatibilizantes, néo
afetam o crescimento. A taxa de crescimento dos esferulitos depende somente
da temperatura, aumentando a temperatura de cristalizacdo reduz-se a taxa de

crescimento dos esferulitos.

2.1.3 Agentes Nucleantes para Polipropileno [1]

Em algumas aplicacbes de PP caracteristicas como rigidez,
transparéncia e brilho séo desejadas. No caso de PP copolimero randémico ou
heterofasico que ja apresentam excelente resisténcia ao impacto, a melhoria da
transparéncia € uma propriedade cada vez mais buscada e deve ser
considerada em um projeto e/ou desenvolvimento do material. Nesse contexto
€ que os agentes nucleantes foram desenvolvidos. Os nucleantes sao aditivos
incorporados ao polipropileno em seu estado fundido que aumentam a taxa de
cristalizagdo. Esse processo aumenta a cristalinidade e uma vez que ocorre um
aumento no numero de ndcleos ativos e uma reducdo de tamanho dos

esferulitos no decorrer do resfriamento até a solidificacdo, obtendo assim como
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resultado um PP transparente. Além disso, 0s agentes nucleantes melhoram as
propriedades mecéanicas como rigidez, além de reduzir significativamente os
ciclos de injecao devido ao incremento da taxa de cristalizac&o.

Os agentes nucleantes para PP podem ser organicos e inorganicos. Os
organicos podem ser os fosfatos organicos, derivados de sorbitol, carboxilatos
de metal aromatico. Os derivados de sorbitol estédo entre os melhores agentes
nucleantes para o polipropileno contribuindo para a transparéncia sendo muito
utilizados em recipientes para alimentos. Suas desvantagens estdo na
exsudacdo da resina aderindo as matrizes e demais partes, devido a sua
incompatibilidade com PP, e ao desenvolvimento de odor durante a fabricagéo.
O talco € o agente inorganico mais utilizado. Para obtencdo de rigidez e
transparéncia do polipropileno se alcanga um maximo em quantidades até 0,3
— 0,5% em massa. Contudo o aumento da adigcdo de talco no conteudo da
blenda proporciona aumento de rigidez e resisténcia ao calor. Enquanto que os
agentes nucleantes organicos comumente chamados de clarificantes séo
utilizados para melhorar rigidez e transparéncia, os agentes nucleantes
inorganicos sao utilizados para melhorar propriedades mecéanicas no PP e séo
muitas vezes usados como aditivos em grande quantidade, resultando em altas
temperaturas de cristalizacao.

Agentes nucleantes poliméricos podem também ser adicionados ao PP.
Devido a suas caracteristicas poliméricas, esses agentes nucleantes quando
adicionados ao polipropileno durante sua polimerizacdo podem dispersar
melhor e consequentemente mostrar um efeito de nucleacdo melhorado
guando comparado aos agentes organicos citados anteriormente. O poli (vinil-
ciclohexano) € um dos mais utilizados, pois melhora consideravelmente as
propriedades 6ticas do PP.

Fibras de reforco como carbono, aramida, poliéster, celulose e fibra de
vidro sdo também conhecidos como agentes nucleantes do PP. A superficie da

fibra em si atua como iniciador da nucleacao [1].
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2.2. Elastdbmeros Poliolefinicos

2.2.1 Copolimeros Etileno-a- olefinicos tipo Engage™ [21]

Existe uma classe de poliolefinas produzida através do uso de
catalisadores metalocénicos de geometria confinada denominada CGC
(Catalisador de Geometria Restringida) que consistem em copolimeros etileno-
octeno ou etileno-buteno. Essa classe de poliolefinas exibe estrutura molecular
com distribuicdo de massa molar estreita e uniformidade na distribuicdo de
comondmeros. Seu comportamento quando submetido ao cisalhamento pode
ser controlada em um nivel desejado através da incorporagdo seletiva de
ramificacbes (long chain branching), mantendo suas excelentes propriedades
fisicas, distribuicdo estreita de ramificacdo curta e distribuicdo estreita de
massa molar [22]. Copolimeros com mais de 20% de octeno ou buteno séo
elastoméricos e devido a sua similaridade quimica e facil processabilidade
podem ser usados facilmente como modificador de impacto de poliolefinas
como o polietieno e polipropileno [21].

Esses copolimeros etileno-octeno ou etileno-buteno sédo comercializados

pela “The Dow Chemical Company” com o nome comercial de Engage™.

2.2.2 Copolimeros Propileno-a- Olefinicos tipo Versify™ [23]

A “The Dow Chemical Company” desenvolveu uma nova familia de
catalisadores que permite a copolimerizacdo de propileno com varios
comondmeros a-olefinicos possibilitando uma ampla gama de composi¢gdes na
forma isotatica com elevada massa molar originando a familia de produtos
denominada Versify™. Comercialmente essa nova classe de copolimeros é
constituida de propileno-a-olefinico e apresenta um interessante balanco de
propriedades devido a sua microestrutura. Apresenta também distribuicdo de
massa molar estreita e ampla distribuicdo de cristalinidade. A microestrutura
singular da cadeia permite o uso desse polimero para a fabricacdo de filmes,

fibras e pecas moldadas com excelentes propriedades 6ticas, desempenho de
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selagem e hot tack, elasticidade, flexibilidade, baixa dureza e adesdo a
poliolefinas. Sua denominacédo quanto a plastdmeros ou elastdmeros deve-se a
sua densidade, refletida pelo contetido de comondmero. O Versify™ apresenta
um comportamento de fusdo amplo devido a sua distribuicdo de cristalinidade
mais ampla.

Resumidamente, as principais caracteristicas do Versify™ séo:

. Distribuicdo de massa molar estreita (MWD): Polidispersdo de 2 a 3

. Melt Flow Rate (MFR): 2 a 25 g/10 min medido a 230°C

. Densidade: 0,858 a 0,888 g/cm?®

. Conteudo de Comondmero: 5 a 15%
. Temperatura de transicao vitrea: -15 a -35°C
. Temperatura de fuséo: 50 a 135°C

. Dureza Shore A: 50 a 75 Shore A
. Médulo de flexdo: 10 a 280 Mpa

2.3 Tenacificacdo de Termoplasticos

A resisténcia ao impacto é frequentemente um fator decisivo na selecao
de um termoplastico para determinada aplicacdo [2]. Muitas vezes polimeros
puros por si s6 ndo conseguem atingir essa propriedade a um custo viavel.
Nesse caso as blendas poliméricas apresentam-se como uma excelente
alternativa.

Blendas poliméricas sao definidas como materiais poliméricos originados
da mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de
reacdes quimicas entre eles. Assim, para atingir a resisténcia ao impacto
desejada, muitos termoplasticos tem que ser modificados através da
incorporacdo de uma fase elastomérica em uma matriz fragil [2]. O processo
de modificacdo de polimeros frageis para aumentar sua resisténcia ao impacto
€ conhecido como tenacificacdo. Este € um processo que faz com que o
polimero matriz absorva grande parte da energia transferida a ele sob qualquer
tipo de solicitacdo mecanica. Ou seja, a tenacificacdo € a capacidade do

material em nédo deixar que uma falha estrutural o leve a ruptura [2]. Porém, a
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adicdo de elastobmeros nao s6 altera a propriedade de resisténcia ao impacto
como também altera outras propriedades como o médulo de elasticidade. Sua
adicdo provoca a queda do modulo original do polimero, alterando sua rigidez
devido ao fato do médulo de elasticidade do elastbmero ser mais baixo. Assim,
deve-se buscar o balanco entre modificacado de impacto e rigidez [2].

A imiscibilidade em uma blenda de um termoplastico e um elastbmero
proporciona a separacdo de fases que € um requisito importante para uma
eficiente tenacificacdo. A eficiéncia da dissipacdo da energia deformacional
esta relacionada aos mecanismos que ocorrem na interface particula- matriz .

Os polimeros tenacificados apresentam comportamento mecanico
distintos dos polimeros puros, verificando-se que aqueles apresentam menores
mobdulos e tensdo de escoamento e maior deformagéo na ruptura. A baixas
deformac0bes, observa-se, em alguns casos, 0 esbranquicamento sob tensdao,
gue se torna mais intenso ao longo do ensaio de tracdo, podendo ou nao
apresentar empescogamento [3].

A teoria da tenacificacdo de plasticos objetiva explicar os fenémenos de
escoamento, alta elongacao na ruptura, alta energia para fratura sob impacto e
esbranquicamento sob tensao.

Assim, 0 esbranquicamento sob tensdo observado € devido ao
mecanismo de microfibrilamento multiplo, e a ocorréncia do empescocamento,
verificado em muitos polimeros duteis, ocorre pela contribuicdo do processo de
escoamento por cisalhamento, juntamente com o fenbmeno de
microfibrilamento multiplo. Este implica em formacdo de porosidade, pois as
microfissuras consistem em aproximadamente 50% em volume de vazios,
resultando em um aumento significativo no volume do polimero tenacificado [3].

O microfibrilamento multiplo ou crazing é um mecanismo caracterizado
pela formac&o de microfissuras que sao regides onde ocorre interpenetracéo
de vazios e das fibrilas, sendo essa estrutura capaz de sustentar tensoes [3].
Os pequenos vazios sdo gerados quando o polimero € submetido a esforcos
de tracdo e sao estabilizados por fibrilas fortemente orientadas de material
polimérico, que atravessa a fenda criada e previnem que esta se torne maior

[2]. As microfissuras séo iniciadas, em polimeros homogéneos, em superficies
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de falhas, ranhuras, imperfei¢cdes superficiais, ou vazios internos como bolhas
de ar, inclusbes como impurezas, etc [2]. A presenca de particulas de borracha
em plasticos tenacificados tende a estimular o desenvolvimento de
concentragdo de tenséo na interface matriz-borracha promovendo a iniciagao
das microfibrilas. Os mecanismos de deformagdo observados em polimeros
tenacificados sdo os mesmo observados em polimeros puros, sem borracha,
porém as particulas de borracha dispersas permitem uma maior concentracéo
de tensdo e com a vantagem de estarem distribuidas uniformemente por todo o
material, tornando as microfibrilas mais estaveis, podendo absorver altas
guantidades de energia deformacional antes de romperem [2].

O escoamento por cisalhamento é o processo onde a maioria dos
materiais duteis alonga quando submetidos & altas deformacdes nos testes
mecanicos. Segmentos de atomos e cadeias escorregam uns sobre 0s outros
em resposta a uma solicitacdo de cisalhamento [24]. As particulas de borracha
geram concentracdo de tensdes que sdo importantes para a iniciacdo das
bandas de cisalhamento [2]. As bandas de cisalhamento, que sao finas regides
planas de elevada deformacédo sob cisalhamento, sdo formadas em regides
onde ha pequenas heterogeneidades de deformacdo, devido a imperfeicdes
internas ou de superficie, ou entdo a concentracdo de tensao [3]. A orientacéo
molecular dentro dessas bandas de cisalhamento € aproximadamente paralela
a direcdo da tensdo aplicada e, portanto, normal ao plano em que as trincas
sdo formadas. Assim, como as trincas estdo normais a orientacdo das
moléculas, a iniciagdo e propagacdo dessas trincas sdo, portanto, inibidas
pelas bandas de cisalhamento. Com o aumento do numero de bandas de
cisalhamento, o comprimento das novas trincas formadas diminui [2].

Acredita-se que em muitos plasticos tencificados com borracha o
processo de iniciagdo dos mecanismos de escoamento e microfibrilamento
podem ocorrer através do fendmeno de chamado de cavitacdo. Nele o estagio
inicial de alivio de tensdo ocorre através da formacgdo de vazios dentro da
particula elastomérica, quando ha a adesdo interfacial adequada entre

particula-matriz. A cavitacdo é um fator que contribue para o alivio e/ou
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dispersédo de energia fornecida ao sistema polimérico durante sua solicitacao

mecanica [3].

2.3.1 Fatores que Afetam os Mecanismos de Tenacificacédo

Uma das razdes basicas para o estudo dos mecanismos de deformacéao
em plasticos tenacificados é o entendimento das relagbes entre estrutura e
propriedades mecéanicas dos polimeros e a resisténcia a fratura. Muitas
variaveis de estrutura dos polimeros foram identificadas como tendo uma
importancia nesse aspecto incluindo a fracdo de particulas de borracha, o
tamanho e sua distribuicAo na matriz, a distdncia média inter-particulas, a
morfologia interna dessas particulas e a adesao particula-matriz [24].

A transicao dutil-fragil ocorre em um tamanho de particula critico (d¢) que
depende da quantidade de borracha. O tamanho critico diminui com a reducéo
da quantidade de borracha. No entanto a transicdo dutil- fragil parece ocorrer a
uma distancia interparticulas critica d. independentemente da quantidade de
borracha. Assim, d. € um fator morfologico critico para a tenacificacdo de
matrizes duteis.

A baixas concentra¢cbes de fase borrachosa (até 3-5% em volume) as
microzonas de material deformado plasticamente em torno das inclusdes
adjacentes ndo estdo conectadas e o material de comporta de maneira fragil.
No intervalo de 5 a 15% em volume de borracha, aumenta a probabilidade de
conexao entre as microzonas de escoamento e o material comporta-se como
datil. Uma queda acentuada na resisténcia ao escoamento da matriz é
verificada quando a distancia interparticulas d. se torna menor que o diametro
da particula, provavelmente devido a sobreposicdo dos campos de tensao
locais [3].

Devido as diferencas no comportamento de deformacgéo e tenacidade na
fratura da matriz de polimero, o tamanho 6timo para tenacificacdo de particulas
de borrachas difere dependendo da matriz do polimero. Por exemplo, a
tenacificacdo do poliestireno € melhor em particulas maiores (1-2 um) que

podem cavitar nos campos de tensao mais fracos da fissura enquanto que para
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poliamida, o tamanho de particula mais efetivo € 0,2 a 0,3 um que cavitam nos
campos mais fortes da fissura [24]. Para o caso do polipropileno, o tamanho
otimo de particula de borracha esta entre 0,5 e 1 um. Em blendas de PP/EPDM
o tamanho médio 6timo é de aproximadamente 0,3 um [2].

As particulas pequenas sao incapazes de iniciar efetivamente as
microfibrilacdes, de controlar efetivamente seu crescimento e ineficientes na
sua terminacgéo resultando em grandes fissuras. Consequentemente, ao inves
de ter um material com um grande numero de pequenas microfibrilages ter-se-
& um pequeno numero de grandes microfibrilagdes e a resisténcia a fratura é
reduzida. Através de um ensaio de tracdo € possivel determinar se o inicio da
microfibrilacdo é afetado pelo tamanho da particula, uma vez que a reducédo da
taxa de iniciagao leva a um aumento de tensédo de escoamento. Uma reducéo
do alongamento na ruptura indica que o tamanho das particulas esta ineficiente
para o crescimento da microfibrilacao [2].

Em materiais relativamente duteis, o crescimento das microfibrilacées é
inibido pelo escoamento sob cisalhamento. Assim, o tamanho das particulas
pode ser pequeno para controlar diretamente o microfibrilamento mas
suficientemente grande para controla-lo indiretamente para iniciar as bandas de
cisalhamento. Isso pode explicar porque o tamanho critico das particulas
diminui com o aumento da dutiidade da matriz. O escoamento sob
cisalhamento compensa a formacédo das microfibrilacbes e ao mesmo tempo
previne que algumas microfibrilagbes tornem-se muito grandes [2].

Wu [24] teve seu estudo mais focado na distancia interparticula do que
no tamanho efetivo da particula de borracha em polimeros tenacificados,
especialmente a poliamida. Essa média distancia interparticula é chamada de
espessura de interligacdo e quando essa distancia estivesse abaixo de um
valor critico haveria uma transicao fragil-datil do material. A origem desse efeito
se da com a sobreposicdo dos campos de tenséo das particulas adjacentes. Se
a espessura da interligacdo € menor que o valor critico, ocorre uma transicao
de um estado de deformacao no plano para um estado de tensédo no plano,
tornando a blenda tenaz. Caso a espessura de ligacdo seja maior que o valor

critico, essa transicdo ndo ocorre e a blenda fratura fragilmente. Em blendas
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preparadas experimentalmente, observa-se uma dispersdo dessas distancias
de interligacdo e trabalha-se, entdo, com um valor médio para assim compara-
lo com o valor critico e poder estimar se a fratura sera dutil ou fragil [2, 3, 24]. O
mecanismo de terminacdo das microfibrilacbes € prejudicado quando as
ligacdes entre as particulas de borracha e a matriz sdo fracas, sendo que ao
invés de estabilizar as microfibrilacées, uma particula fracamente aderida é
deslocada na matriz, forma um vazio na interface e uma trinca pode entao ser
iniciada. Uma vez que a trinca € iniciada ela pode propagar encontrando outra
particula que também possui fraca adesdo, deixando entdo de atuar como
obstaculo, aumentando a possibilidade de uma fratura fragil. A adicdo de
agentes compatibilzantes pode ser uma alternativa para aumentar a adesao
interfacial matriz-borracha. Um exemplo é a adicdo de um copolimero em bloco
gue pode reduzir a tenséo interfacial, promovendo uma melhor adesao entre as
fases, conferindo um aumento consideravel das propriedades mecanicas [2].

No caso de blendas iPP/ EPR, as particulas de borracha ndo sdo muito
eficazes no controle do crescimento e terminacdo das microfibrilagdes devido a
uma pequena adesdo entre as fases. As inclusdes de borracha atuam como
vazios, reduzindo a secdo transversal efetiva da matriz, causando
concentragdo localizada da tensdo. Isso reduz a tensdo necesséaria para
ocorrer fluxo localizado a frio e introduz outros mecanismos de deformacgao
para dissipacdo de energia mecanica ou alivio de tensdes préximo a ponta da
trinca. Nesses casos, a distribuicio do tamanho da particula torna-se
importante sendo mais vantajoso para o aumento da resisténcia ao impacto do
iPP um grande namero de pequenas particulas do que um pequeno numero de
grandes particulas [3].

As condicbes de ensaio sdo também fatores importantes que
determinam o0s mecanismos de tenacificagdo que atuam no processo.
Destaque para a temperatura e a taxa de deformacgédo. Quanto maior a taxa de
deformacg&o ou menor a temperatura, maior a possibilidade de fratura fragil [2].
A dependéncia da temperatura na melhoria da resisténcia ao impacto se reflete
na competicdo entre iniciagdo e propagacdo das trincas e entre
microfibrilamento e escoamento por bandas de cisalhamento. Sob baixas
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temperaturas, ou seja, abaixo da T4 da borracha, as particulas se encontram
em seu estado vitreo sendo incapazes de gerar grande quantidade de
microfissuras e a rapida propagacao da trinca resulta em baixa resisténcia ao
impacto. Nesse caso, a borracha ndo é mais eficiente que outras cargas como,
por exemplo, esferas de vidros, como agente tenacificador porque ndo ha muita
diferenca de médulo entre a particula e a matriz, reduzindo a concentracdo de
tenséo. A borracha é capaz de nuclear microfissuras acima de sua T4 podendo-
se observar esbranquicamento na superficie fraturada. Aumentando-se a
temperatura, o esbranquicamento torna-se mais acentuado, havendo maior
guantidade de deformacéao plastica em funcdo da formacéao de microfissuras e,
possivelmente, das bandas de cisalhamento. Em temperaturas mais elevadas
ainda nao se verifica a fratura completa, sendo os dois mecanismos atuantes
para aumento da resisténcia ao impacto [3].

As diferentes dependéncias da resisténcia ao escoamento sob
cisalhamento e da tenséo para inicio do microfibrilamento com a temperatura e
taxa de deformacdo refletem na origem da transicdo fragil-dutil, que é a
transicdo de microfibrilamento mdultiplo para escoamento por bandas de
cisalhamento. A resisténcia ao escoamento parece aumentar significativamente
com a reducéo e/ou aumento da taxa de deformacdo. Assim, o polimero sofre
microescoamento ou microfibrilamento se os componentes de tensdo impostos

superarem as tensfes necessarias para que esses mecanismos ocorram [3].
2.4 Comportamento Reologico [25]

A reologia traz como equacao constitutiva mais simples para liquidos
puramente viscosos onde o tensdo é proporcional a taxa de cisalhamento, ou

seja:

T jj= IJVi]- (2.1)
Onde:

M = viscosidade Newtoniana ou simplesmente viscosidade;

7= tensao;
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Y = taxa de cisalhamento

Esse parametro representa a resisténcia ao fluxo ou ao escoamento do
material. Quanto maior a viscosidade, maior serd a sua resisténcia ao
escoamento. Fluidos que durante o escoamento obedecem a equacgéao 2.3, ou
seja, possuem viscosidade constante, sdo chamados de fluidos Newtonianos.
No sistema internacional de unidades (Sl), a viscosidade possui unidades Pa.s.
Polimeros fundidos e em solugdo apresentam um comportamento reologico
gue ndo obedece a equacao 2.1 e, por isso, sdo chamados de fluidos nao-

Newtonianos.

2.4.1 Fluidos N&o- Newtonianos

Os polimeros fundidos possuem caracteristicas viscoelasticas, ou seja,
apresentam comportamento reologico tanto de sélidos elasticos como de
liquidos viscosos. No entanto, em muitas situacdes durante o processamento
de polimeros, suas caracteristicas viscosas sao predominantes e os efeitos de
elasticidade na solucdo do campo de escoamento podem ser desprezados.
Dessa forma, € usual em muitos casos utilizar reacoes constitutivas
simplificadas que descrevam apenas o comportamento viscoso do polimero,
como é feito, po exemplo, em calculos analiticos do fluxo de polimeros fundidos
em extrusoras.

Experimentalmente € observado que a maioria dos polimeros fundidos
somente apresenta comportamento Newtoniano quando as taxas de
cisalhnamento a ele impostas sdo muito baixas, ou seja, quando Yj — 0. A
taxas de cisalhamento intermediarias, a relagdo entre t;; e Y; ndo € uma
constante; essa relacdo é chamada de viscosidade ndo- Newtoniana n (Y') ou
simplesmente n. Para os polimeros fundidos, a viscosidade descresce a
medida que a taxa de cisalhamento aumenta. Quando a taxa de cisalhamento
tende a zero tem-se no e quando a taxa tende a infinito tem n.. Na regido entre
No € N« , a Vviscosidade pode ser representada pela chamada Lei das

Poténcias, expressa pela relacdo mostrada na equacgéo 2.2:

n=mY"1(2.2)
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Em que m e n séo conhecidos, respectivamente, como consisténcia e
indice da Lei das Poténcias. O valor de n €& uma medida da
“pseudoplasticidade” do polimero. Quando n= 1, a Equacdo (2.2) fica
equivalente a do fluido Newtoniano, ja que a viscosidade torna-se constante.
Quando n < 1, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento e
o polimero apresenta comportamento pseudoplastico; quanto mais n —0 maior
a pseudoplasticidade do polimero.

O valor de n pode ser calculado a partir da inclinagdo da curva log n
versus log Y. Na maioria dos polimeros fundidos, porém, n = n(Y). Se a
viscosidade do polimero é expressa pela equacao (2.2), entdo a equacao
reoldgica de estado para o intervalo entre os patamares Newtonianos a baixas

e altas taxas de cisalhamento, ou seja, no < N <N Sera:

Ty = nY‘i]_ =m Y’fl. (2.3)
ij

O comportamento pseudoplastico € o mais comum em polimeros
fundidos e é consequéncia do desenovelamento e da orientacdo das

macromoléculas, promovida pelas taxas de cisalhamento aplicadas.

2.4.2 Propriedades Reologicas em Regime Oscilatério

As propriedades reoldgicas podem ser estudadas em regime
permanente de cisalhamento ou de elongacéo, onde a tensédo ou deformacéo
aplicadas ao polimero ndo variam com o tempo.

Quando a tensao de cisalhamento (ou a deformacéo) aplicada varia com
a frequéncia tem-se as as propriedades reolégicas em regime oscilatério ou
dindmico de cisalhamento . A amplitude da tensdo ou deformacdo de
cisalhamento devera ser pequena o suficiente para assegurar que as medidas
ficardo dentro do regime de viscoelasticidade linear. Como os polimeros
fundidos s&o viscoelasticos, ou seja, possuem uma resposta composta
composta de uma parte elastica e outra viscosa, e as deformacdes sdo de

pequena amplitude, as tensdes ou deformagfes irdo oscilar com a mesma
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frequéncia w, mas nao estardo em fase com a deformacdo ou com a tensao,
exibindo, entdo, um comportamento viscoelastico linear. As propriedades em
regime oscilatério podem ser obtidas, por exemplo, em um fluxo entre placas
paralelas em que uma das placas se movimenta de forma oscilatoria. No
regime oscilatério, a relacéo entre a tensdo de cisalhamento e deformacao é
chamada de médulo complexo de cisalhamento G*.

O moddulo de cisalhamento complexo G* é composto pelo médulo de
armazenamento em cisalhamento chamado de G’ e esta associado a
componente em fase com a deformacao, ou seja esta associado a contribuicéo
elastica ou ao armazenamento de energia em casa ciclo e também € composto
pelo modulo de perda em cisalhamento chamado de G” e estd associado a
componente fora de fase com a deformacdo, ou seja, esta associado a

contribuicdo viscosa ou dissipacao de energia em casa ciclo. Desta forma:
G *=G+G"(2.4)

A relagédo entre G” e G’ € chamada de tangente do angulo de fase d ou:
% = tané (2.5)

No regime oscilatério a relacdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de

cisalhamento tem-se a viscosidade complexa n* .

2.4.3 Reometria

Reometria € a parte da reologia que se preocupa com a definicdo das
geometrias dos equipamentos usados para medir as propriedades reoldgicas
dos polimeros fundidos, ou seja, a relagéo entre 7 e Yj;.

Dentre as diferentes geometrias dos equipamentos tem-se a reometria
capilar, placas paralelas, cone-placa e cilindro concéntricos.

A reometria capilar € a medida da vazdo em um tubo em funcdo da
pressdo e o fluxo obtido € o fluxo capilar onde um tubo de raio pequeno é
utilizado para minimizar os efeitos de aquecimento e presenca de gradientes de
temperatura por dissipacao viscosa, além dos efeitos inerciais. Geralmente as

medidas feitas nos redmetros capilares estao limitadas a taxas de cisalhamento
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médias a elevadas (acima de 10 s™); portanto para obter o patamar
Newtoniano na curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento € necessario
0 uso de técnicas de medida como, por exemplo, a reometria de placas
paralelas. No entanto, como as taxas de cisalhamento desenvolvidas no
processamento de polimeros séo elevadas, o uso da técnica de medida é
bastante util para avaliar a viscosidade do material durante o processamento.
Na reometria de placas paralelas e cone-placa, a medida das
propriedades reologicas € feita a partir da imposi¢cdo de um fluxo de arraste.
Esse tipo de redbmetro é utilizado para medir viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento (abaixo de 100 s), diferencas de tensdes normais, propriedades
em regime transiente e propriedades em regime oscilatério, entre outras coisas.
Assim essas geometrias permitem realizar uma caracterizacdo reologica
completa do polimero sob deformacdo de cisalhamento, sendo possivel
correlacionar os resultados com a estrutura molecular desse polimero. Como
limitacdes tem-se a impossibilidade de medir propriedades reoldgicas a médias
e altas taxas de cisalhamento, caracteristicas de processos de transformacao

industrial de polimeros.

2.3.5 Microrreologia

A microrreologia € um ramo da reologia de polimeros que estuda as
correlagbes entre microestrutura e reologia das misturas. Seu objetivo é
predizer as propriedades reolégicas macroscopicas, especialmente viscosidade
e elasticidade, de um sistema multifasico a partir da descricdo detalhada das
mudancgas que acontecem nos elementos de volume durante o fluxo. Deste
modo, a microrreologia tem papel fundamental no estudo de blendas
poliméricas ndo s6 para entendimento de comportamento de fluxo e
processabilidade, mas principalmente permitir a correlacdo reologia -
morfologia que, por usa vez, impactam na performance final do produto [2].

O comportamento sob fluxo de blendas poliméricas é bastante complexo
pois cada fase possui caracteristicas reologicas proprias gerando dificuldade

no processamento das blendas. Assim fica complicado determinar a condicéo
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ideal de processamento desses dois componentes juntos da blenda
objetivando um controle da morfologia final através do controle da
microrreologia [2].

Segundo Han (Apud Bassani, 1998), em blendas poliméricas imisciveis,
a morfologia pode consistir de uma fase discreta na forma de gotas
deformaveis dispersos em uma fase continua, ou seja, a matriz [2]. A definicdo
sobre qual dos componentes formara cada uma das fases depende de fatores
como: composicdo de cada componente da blenda, massa molar desses
componentes, comportamento reolégico de cada um deles (razdo de
viscosidade, razdo de elasticidade), tensao interfacial entre as fases, natureza
das interacbes entre 0os mesmos, presenca de agentes compatibilizantes,
niveis de tensdo de cisalhamento e de taxa de deformacdo existentes no
campo de escoamento cisalhante ou elongacional dos equipamentos de
mistura que sao determinados pelos métodos de mistura (solu¢gdo ou mecéanica
sob fusédo), condicbes de processamento (temperatura, tempo de residéncia,
taxa de cisalhamento, etc), tipo de misturador [2,3]. Esses fatores formam a
base das teorias que descrevem a deformacao, tamanho e dispersédo da fase
dispersa [2]. Quando um campo de tensfes cisalhantes ou elongacionais ou
extensionais esta atuando sobre os dominios da fase dispersa, verifica-se uma
competi¢cdo entre forgas viscosas e dinamicas, as quais tendem a deformar as
gotas e a tensdo interfacial, responsavel pela coesdo (resisténcia a
deformacéo) das gotas e manutencdo de seu formato esférico. Dessa forma,
guando as forgas viscosas e dinamicas superam a tensao interfacial, as gotas
deformam-se e eventualmente quebram-se em dominios dispersos. Portanto, o
conceito base para a formacédo da morfologia € que a fase dispersa se distribui
em dominios que sofrem deformacdo e se rompem quando submetidos a
tensdo de cisalhamento ou elongacional, a qual é contrabalanceada pela
tensao interfacial [2].

Taylor [2] foi o primeiro a estudar teoricamente e experimentalmente a
deformacéo e quebra da gota. Ele considerou a deformacédo e quebra de uma
gota, inicialmente esférica, de um liquido Newtoniano dispersa em uma matriz

também com comportamento Newtoniano, onde derivou expressdes para
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fluxos cisalhantes e hiperbdlicos. A partir desses estudos percebeu-se que o
comportamento das particulas € influenciado principalmente por dois

parametros:

Razéao de viscosidades:

p="" (2.6)

n,

NUmero de Weber:

we=229 (5 7
19

Onde:

N1 = viscosidade da fase dispersa
N2 = viscosidade da matriz

012 = tenséo de cisalhamento

d= didametro da fase dispersa

u= tensao interfacial

Taylor mostrou que sob fluxo de cisalhamento uniforme, as particulas
esféricas eram deformadas em elipsodides, devido as forcas viscosas, como
mostra a Figura 2.1, onde L e B sdo as dimensdes da gota e a € o angulo de
orientacdo do elipsoide perpendicular a direcdo do fluxo e esta deformacéo é

resistida pela tensao interfacial [2, 26].
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Figura 2.1 — Deformacao e orientagdo de uma gota segundo a teoria de Taylor:

(a) fluxo cisalhante; (b) fluxo hiperbdlico.

Taylor mostrou que a deformacdo aparente de uma gota pode ser

definida por:
S ) (2.8)
(L+B)

Com a deformacédo da gota mostrou ser dependente tanto da
razdo de viscosidade, como da tensdo de cisalhamento e interfacial, e do
numero de Weber, Taylor entdo admite que a deformabilidade D pode ser igual
a um namero adimensional (E), dado por:

Ezalzd 19p+16 (2.9)
v |16p+16

D

1N

Rumscheitd e Mason em 1961 (Apud Bassani, 1998)
demonstraram, baseando-se no valor da razao de viscosidades, que em fluxo
cisalhante existem quatro regifes de deformabilidade da gota:

a) para p > 0,2, pequenas gotas sdo desprendidas das duas pontas
da gota original que assumiu uma forma sigmoidal ( em “S”), durante a mistura;
b) para 0,2 < p < 0,7, a relacdo de Taylor (Equacdo 2.9) é

obedecida;
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C) para 0,7 < p< 3,7, a gota se alongaria em fibrilas (threads), que
podem romper por mecanismo de instabilidade capilar;
d) para p > 3,7, as gotas se deformam em elipsoéides, porém nao se

rompem por mais alta que seja a taxa de cisalhamento.

2.4  Propriedades Oticas de Sistemas Poliméricos

Uma importante consequéncia da interacdo de objetos com a luz é
nossa habilidade de ver o mundo em que vivemos. O olho e o cérebro fazem
um rapido e acurado julgamento das informacdes recebidas como resultado da
refracdo, reflexdo, absorcédo e espalhamento da luz. A luz que emana de um
objeto é caracterizada pelo seu estado de polarizacdo, sua distribuicdo
direcional e da mistura de comprimentos de onda que ela contém. A
distribuicdo direcional determina a transparéncia, translucidez e brilho do objeto
e especificamente com seus aspectos geomeétricos que devem ser também
considerados. A sensacado de colorido surge primariamente da diferenca de
absorcao de alguns comprimentos de onda da luz incidente [27].

Com relagdo aos conceitos de transparéncia, translucidez e brilho; os
dois primeiros estédo relacionados a quéo nitido € o objeto quando se observa
um artigo através dele. Uma amostra transparente € aquela que transmite luz e
um objeto é perfeitamente visivel quando visto através dela. No outro extremo,
um material opaco ndo transmite luz, e toda a informacdo de um objeto é
totalmente perdida quando observado atraves dele. Uma amostra translicida é
aguela situada entre esses dois extremos de transmisséo de luz [27].

Em muitos casos, os plasticos tém propriedades intermediarias. Como
muitos polimeros sdo semicristalinos o arranjo de seus cristalitos acaba por
espalhar a luz. Mesmo polimeros amorfos ndo estdo completamente isentos de
sub-estruturas e tipicamente contém pequenas flutuacbes nos indices de
refracdo e, consequentemente, uma certa quantidade de luz € espalhada.
Existem também outras fontes menos intrinsecas de heterogeneidade nos
plasticos como vazios ou particulas de aditivos, particulas dispersas em uma

matriz, como sera visto a frente, que causam também espalhamento da luz. A
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luz espalhada é simplesmente desviada do feixe principal e redistribuida em
diferentes direcbes. Existe o processo de absor¢céo de certa quantidade de luz
onde a energia de luz € convertida em calor. Em geral, o grau de absorcéo e
espalhamento depende do comprimento de onda. A mistura de varios
comprimentos de onda reconhecidos como a luz branca pode ser modificada
guando atravessa a amostra originando o surgimento das cores. Apesar da
maioria dos polimeros n&do absorver significativamente diferentes comprimentos
de onda da luz visivel sendo portanto de cores naturais ou com pouca
coloracéo, colorantes sdo largamente utilizados para dar cor a peca final [27].

A maioria dos polimeros tecnologicamente interessantes sao
comumente materiais ndo homogéneos multifasicos. A ndo homogeneidade
oOtica se refere a diferenca do indice de refracdo dos diferentes dominios dentro
do material. Um material multifasico altamente disperso pode apresentar-se
homogéneo no ponto de vista mecanico, mas opaco ou turbido aos olhos,
manifestando heterogeneidades Gticas na escala do comprimento de onda da
luz incidente. Rugosidades superficiais podem também serem uma causa de
turbidez no caso em que essa rugosidade seja significativa a escala do
comprimento de onda. Portanto, em um material transparente, isto é,
oticamente homogéneo, os indices de refracdo dos dominios s&o iguais ou
seus tamanhos e a rugosidade da superficie seja pequena em comparagao ao
comprimento de onda usado [27].

Além da composicdo quimica, o processamento do material em si pode
causar hererogeneidades como quando a deformacdo ndo é homogénea ao
longo da peca o que causara diferencas nas propriedades mecénicas e oOticas.
A relacdo entre condi¢cdes de processo e rugosidade superficial vem sendo
bastante estudada, por exemplo, em processos de extrusdo de filmes, onde o
fator limitante € a obtencdo de um filme transparente algo diretamente
relacionado a rugosidade. O fluxo elongacional que esta presente em quase
todos o0s processos € particularmente intenso, por exemplo, préximo a
superficie do extrudado ou na regido frontal do processo de moldagem por
injecdo. Esse campo de fluxo intenso induz & migracdo de particulas de cargas
e outras fases para a superficie, aumentando a rugosidade. No caso de
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injecdo, esse fato pode ser somado a outras variaveis como taxa de

enchimento do molde, e tem um efeito importante no brilho da peca [27].

2.4.1 Transparéncia Otica

Transparéncia o6tica ou transmitancia (%) talvez seja um dos parametros
gue mais chamam atencdo nas caracteristicas de plasticos pelo fato de estar
relacionado a aparéncia. A perfeita transparéncia de um material multifasico é
normalmente limitada pela presenca de opacidade ou reduzida claridade, que
tem origem primariamente nas diferencas de indice de refracdo das fases do
polimero (ou de outras fases no material) e a rugosidade superficial.

Opacidade é a perda de contraste quando observa-se um objeto através
de um corpo de prova. Isso significa que a luz vista através do corpo de prova
parece vir de uma fonte menos intensa de um fundo iluminado, isso porque o
corpo de prova opaco espalhou a luz em varias diregdes.

A avaliacdo quantitativa da opacidade pode ser expressa através de
opacidade ou haze que é definido como a fracdo de luz transmitida que desvia
do feixe transmitido diretamente em um angulo de mais de 2 ¥z °. O corpo de
prova deve ter uma espessura menor ou igual a um féton para ter caminho livre
e estar proximo a transparéncia, o que implica que qualquer desvio da
transparéncia perfeita € relacionado a eventos isolados de espalhamento.
Particulas que sdo muito grandes, quando comparadas ao comprimento de
onda da luz, espalham a luz principalmente em angulos menores da direcdo da
luz incidente, dentro de 2 Y2 °, consequentemente, tem um efeito menor no
haze. Em contrapartida, heterogeneidades que sao particulas muito pequenas
comparadas ao comprimento de onda espalham uniformemente a luz em todas
as direcbes, porém as secOes transversais de espalhamento sdo muito
pequenas, como por exemplo, esferas de raio R << A, e, portanto, sua
contribuicdo para o haze ndo é também importante. O tamanho que maximiza o
haze depende do indice de refragdo e corresponde ao balanco entre

anisotropia de espalhamento e a resisténcia de espalhamento.
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E muito importante considerar a relacdo que existe entre a
microestrutura dos polimeros e a transparéncia obtida da peca final moldada.
Basicamente, os polimeros estao situados em duas categorias no que tange a
sua microestrutura: aqueles que suas moléculas sdo suficientemente regulares
para que a cristalizacdo seja possivel como polietileno e poliamidas e outros
gue sdo amorfos como o poli (metacrilato de metila) e o poliestireno. Ja que a
morfologia cristalina pode espalhar consideravelmente a passagem da luz, a
primeira classe de polimeros € normalmente menos transparente do que a
segunda. Contudo os polimeros amorfos ndo sédo perfeitamente homogéneos,
e uma reproducéao de indice de refracdo ou permissividade otica em funcao de
posicdo mostra desvios aleatorios da luz. Assim, a variacdo da permissividade
Otica fornece dados do grau de heterogeneidade desse polimero amorfo.
Teorias de espalhamento similares séo utilizadas para blendas de polimeros
imisciveis. Para plasticos solidos, o modelo de particulas esféricas é o mais
normalmente utilizado. A exata solucdo para o espalhamento de luz de uma
esfera de qualquer tamanho e seu indice de refragédo é dada pela Teoria de Mie
gue consiste de uma série de termos cuja avaliacao requer o uso de softwares
e forma padrdes de relacdo entre tamanho de esfera / indice de refracdo e
suas caracteristicas de espalhamento. De forma bem mais aproximada mas
muito mais simples e com solu¢des analiticas mais claras sédo disponiveis
dentro de regides mais limitadas de tamanho de esfera / indice de refracao.
Para esferas muito pequenas (1/20 de tamanho em relacdo ao comprimento de
onda da luz incidente), a teoria simples de Rayleigh é aplicavel. Nesse caso, a
relativa distribuicdo direcional de luz espalhada é independente do tamanho da
esfera e do indice de refracdo e é determinada somente pela relacéo
geométrica entre a direcao incidente e espalhada dos raios e o vetor elétrico da
radiacdo incidente. Simples equagbes relacionam a intensidade da luz
espalhada com o tamanho da esfera, seu indice de refragdo e de suas
redondezas e o comprimento de onda da luz .

Haze é reduzido para particulas grandes e muito pequenas
relativas ao A, enquanto que para a transmitancia direta o oposto. Por exemplo,

para particulas de polibutadieno em poliestireno, 0 maximo de haze obtido € D
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~ 2,6 um, enquanto que para o TiO, ha mesma matriz 0 maximo é de D ~ 0,24
pm. Teoricamente, para particulas ou dominios homogéneos, se os indices da
matriz e dos dominios sdo iguais, haze tende a zero e a transmissao direta a
100%. Contudo, em blendas multicomponentes, os dominios de espalhamento
nao sao necessariamente homogéneos. Na maioria dos casos, além da
estrutura interna dos dominios de espalhamento, existe uma interface de
compatibilizacdo. Nessas circunstancias, um pode ter um indice de refracédo
semelhante ao outro 0 que minimiza o espalhamento, mas ndo o anula. Por
exemplo, um pode minimizar o espalhamento na secdo da particula, que
implica na maximizacdo da transmitancia direta. Porém, o indice de refracéo
efetivo da particula que minimiza o haze ndo coincide com aquele que
maximiza a transmitancia direta. Teoricamente, para particulas do tipo casca-
nacleo PMMA-PS com indices de refragdo com relativa semelhanca, a
diferenca na composicdo entre transmitancia direta maxima e minimo haze
pode ser maior ou igual a 2% dependendo do comprimento de onda usado.
Uma importante observacdo é que ao se controlar a morfologia da particula
pode-se chegar a um haze bastante baixo equivalente aquele obtido com uma
elevada semelhanca de indices de particulas homogéneas de mesmo
tamanho. Além do espalhamento de luz proporcionado pelo espalhamento do
material bulk em si, outra possibilidade de haver espalhamento € devido a
rugosidade da superficie. Em muitas aplicacdes essa segunda forma é a mais
predominante como € o caso de filmes. Por exemplo, no caso de filmes
tubulares de PP ocorre um espalhamento na superficie e Bheda e Spruiell [28]
verificaram uma correlacdo entre a transmitancia direta da superficie e a
rugosidade da mesma. White et al [29] também chegaram a mesma concluséo.
Ambos o0s grupos de pesquisadores estabeleceram que a rugosidade da

superficie esta relacionada com o processo de cristalizacao.

2.5 Revisdo Bibliografica
Nesta secc¢do sdo apresentados os principais trabalhos ja realizados na
area de tencificacdo e que serviram de base para o desenvolvimento desse

estudo.
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2.5.1 Tenacificacdo de PP com Borrachas ou Copolimeros Olefinicas (EPR,
EPDM, EOC, etc)

Da Silva e colaboradores [4] estudaram blendas de hPP com
elastdmeros do tipo copolimero etileno-octeno (EOC) e EPDM adicionados em
30%. No estudo reolégico, foi observado que o elastbmero EOC apresentava
menor torque que o EPDM e 0 mesmo ocorreu para suas blendas. Isso fez os
autores concluirem que EOC apresenta melhor processabilidade. Além disso,
EOC se apresentou com uma morfologia de distribuicdo mais regular na matriz
de PP o que pode ser relacionado ao comportamento reoldégico mais similar
dos mesmos do que PP/ EPDM. Nas blendas, verificou-se que ndo houve
grandes modificacbes no comportamento de cristalizacdo da matriz do PP.
Contudo os resultados mostraram que as blendas apresentaram graus de
cristalinidade menores que o polimero PP puro. A tenacificacdo traduzida por
uma elevada resisténcia ao impacto foi observada porém acompanhada de
decréscimo de tenséo na ruptura e Modulo de Young [4].

Em outro estudo, Da Silva e colaboradores [5] estudaram o
comportamento reolégico de EOC em hPP correlacionando-o com morfologia e
propriedades. Thato nas taxas de cisalhamento da reometria capilar e placas
paralelas verificou-se que a viscosidade dos polimeros puros e das blendas
PP/EOC cairam com o aumento da taxa de cisalhamento o que indica o
comportamento pseudoplastico. Foi verificado que os valores teoricos da
Equacéo 2.10 a seguir, onde w; e n; que sao respectivamente a fracdo em peso
e a viscosidade de cada componente da blenda e ny a viscosidade da blenda, e
os valores experimentais das blendas PP/EOC com baixos conteudos de

elastbmero sao similares a todas as taxas de cisalhamento utilizadas.

Inn, =Y wiln 7;(2.10)

Isso foi explicado pelos autores que, quando em baixos conteudos de

EOC (5 e 20%), ocorre uma interdifusdo instantanea das cadeias dos
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polimeros através das interfaces resultando em um aumento da interagdo dos
componentes. Conforme o conteudo de EOC aumenta comeca a ocorrer um
desvio negativo pelo principio da adicdo. Ocorre entdo uma separacao de fases
das blendas. Os mesmos autores comprovaram que as propriedades
reolégicas das blendas PP/ elastémero podem ser relacionadas com o modo e
estado de dispersdo de cada componente. O estudo comprovou que O
componente em menor quantidade, EOC no caso, segregou em dominios
esféricos e o tamanho desses dominios aumentou com o0 aumento da
guantidade de EOC na blenda. Foi verificado que a tenacificacdo foi
acompanhada de reducdo de modulo de Young, tensdo de ruptura e de
escoamento mais acentuado conforme o teor de EOC aumentava fenbmenos
esses atribuidos pelos autores a reducdo de cristalinidade da blenda e a
imiscibilidade dos componentes e consequente formacdo de uma estrutura
bifasica. Os mesmos autores observaram, nas analises térmicas por DSC, que
a temperatura de fusdo do PP e da blenda EOC/ PP ocorre a ~ 162°C, 0 que
sugere que a espessura da lamela do cristal € independente dos diferentes
contetdos de EOC na blenda.

Kukaleva e colaboradores [6] analisaram as caracteristicas morfolégicas
de blendas de dois diferentes PP homopolimeros com copolimero etileno-a-
olefinico (EOC) como modificador de impacto. Foi verificado pelos autores uma
reducdo linear de rigidez e aumento acentuado porém ndo linear da
tenacidade. Os autores puderam concluir baseados nos dados reoldgicos e de
DSC que os componentes das blendas nos dois sistemas estudados aparecem
misciveis nas temperaturas e taxas de cisalhamento usadas no
processamento, porém imisciveis no estado soélido e na proximidade do ponto
de fusdo do PP. O hPP puro e suas blendas apresentaram uma alta
temperatura de cristalizacdo. Esse fato ndo foi atribuido, pelo autores, ao alto
grau de cristalinidade mas sim a alteracdo da estrutura interna do polipropileno.
Essa alteracdo foi provavelmente obtida devido a incorporacdo dos agentes
nucleantes na composicao do PP.

Kukaleva e colaboradores [7] em outro estudo aumentaram

gradualmente o conteudo de EOC em PP com intuito de avaliar o balanco de
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propriedades rigidez-tenacidade demonstrando o quanto o conteudo de
elastbmero estd relacionado com a microestrutura. O mesmos autores
perceberam que a cada aumento do teor de EOC na blenda causava
modificacdes nos valores de modulo de Young, tensdo de escoamento,
deformacdo no escoamento e na ruptura, fenbmeno esse também verificado
por Dumoulin. A resisténcia ao impacto aumentou suavemente com aumento
de EOC de 15 a 25% e depois aumentou drasticamente atingindo um maximo a
40%. Uma mudanca estrutural na morfologia da blenda dependendo da
composicdo pode ajudar a explicar esse comportamento. Acima de uma
determinada composicdo verifica-se uma tipo de estrutura matriz- fase
dispersa. Com o aumento do conteudo de EOC essa morfologia matriz- fase
dispersa modifica para uma estrutura co-continua. Na razdo 60/40, pode-se
observar morfologia co-continua com fases interconectadas e limites de fases
difusos. Também é possivel obter uma microestrutura intermediaria entre as
duas anteriormente citadas. Os mesmos autores consideram ainda que existe
uma contribuicdo da parcela de co-continuidade na melhora da tenacidade nas
blendas, pois a mesma apresenta uma tenacidade consideravelmente superior
comparada a microestrutura matriz- fase dispersa. Uma estrutura Unica nunca
reportada anteriormente denominada pelos autores de “lamelar” foi observada
quando o conteudo de EOC é ainda maior. Os mesmos autores sugeriram
estudos mais profundos para melhor entendimento desse tipo de estrutura ja
gue isoladamente a microscopia ndo € conclusiva. Os mesmos concluem que
existe uma enorme gama de possibilidades de obter blendas de PP
tenacificado quando a formacdo da morfologia co-continua é induzida [17].
Jaziri e colaboradores [8] estudaram blendas de (PP/EPR 78/28), EOC e
copolimero funcionalizado com anidrido maleico atuando como compatibilizante
(PP-g-MAH). Através da analise de microscopia via MEV os autores verificaram
gue o material (PP/EPR) apresenta particulas dispersas de EPR nas
dimensdes de 0,6-1,5 um. Ao adicionarem o elastomero EOC em 20% em peso
verificou-se a fase dispersa de EOC com dimensdes de 1,0-1,5 um. A adesao
entre as fases de (PP/EPR) e EOC se deveram as interacdes entre o etileno
presente nas duas fases. A adicdo do compatibilizante n&o alterou a morfologia
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das fases. As observacfes concluiram que o PP-g-MAH néo se localiza na
interface entre as duas fases dispersas mas sim solubilizado inteiramente em
(PP/EPR) devido a sua afinidade e compatibilidade quimica entre PP e PP-g-
MAH. PP-g-MAH é mais polar que PP e EPR e possivelmente maior afinidade
ao talco que é comumente adicionado a esses tipos de blendas. Nesse caso,
essa polaridade ajuda na afinidade atuando na interface (PP/EPR)/ talco.

Blendas de PP com dois tipos de elasttmeros (EPR ou EBR) foram
avaliadas por Yokohama e colaboradores [9]. Nesse estudo, a morfologia das
fases comprovou que o tamanho das particulas descresce com o aumento da
massa molar do elastbmero. O mesmo € valido para os resultados de
resisténcia ao impacto 1zod que aumenta com o aumento da massa molar do
elastbmero. A maior eficiéncia do EBR com respeito ao EPR para tenacificar o
PP se deve a maior capacidade de induzir o mecanismo de escoamento por
cisalhamento dentro da matriz, apesar da menor tendéncia de cavitacdo. Tal
efeito é atribuido a diferente interacao exibida pelo EBR e EPR com a matriz de
PP.

O estudo de blendas de PP com EPR foram comumente realizados no
passado e Petrovic e colaboradores [10] adicionaram a esse estudo
masterbaches de EPR em PE. Foi observado que masterbatch EPR em PE foi
muito mais eficiente para a melhoria da propriedade de impacto em blendas de
PP/EPR que o EPR puro. Isso foi atribuido a especifica morfologia das
particulas de borracha dispersas. A morfologia com o masterbatch disperso na
matriz de PP foi similar as blendas com PP/ EPR, porém apresentou uma
caracteristica interessante onde o PE ficou no nucleo recoberto pelo
elastdmero que formou uma casca, essa em contato com a matriz. A adicéo de
PE tem um efeito significativo no alongamento a ruptura, mas néo teve efeito
nas demais propriedades mecanicas e reologicas.

Zebarjad e colaboradores [11] investigaram o mecanismo de fratura de
blendas de EPR/PP segundo testes de impacto. A funcdo do tamanho de
particula nas propriedades de impacto do PP também foram esclarecidas. Os
resultados mostraram que a resisténcia ao impacto aumenta com o conteudo

de EPR e com a temperatura do teste, mostrando uma temperatura de
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transicdo fragil-dutil (BDTT). O comportamento de impacto da blenda PP/
borracha pode ser explicado pela teoria de escoamento dilatacional (dilatational
yielding theory) e pelo efeito de distancia interparticula. Ademais, o mecanismo
de fratura principal esta relacionado com a formacéo de bandas de fissura que
foram identificadas como bandas dilatacionais localizadas seguindo a cavitacao
e descolamento das particulas de borracha. O efeito das propriedades das
particulas de borracha e a distancia interparticula na estabilidade da
propagacdo da banda dilatacional e no consequente desenvolvimento de uma
zona plastica espalhada capaz de efetivamente proteger a ponta da trinca vem

sendo discutido em relagcdo ao modelo previamente proposto por Lazzeri.

Kontopoulou e colaboradores [12] referenciam em seu estudo a
possibilidade da utilizacdo de EOC como modificadores de impacto de PP de
baixa massa molar uma vez que o0s antes comumente utilizados EPDM
apresentam alta massa molar, dificultando sua utilizacdo em PP menos
viscosos. O elastomero etileno-octeno apresentou um shear thinning mais
proeminente devido a presenca de ramificacbes longas. Essas ramificacdes
longas também resultaram em maior elasticidade para o elastdbmero octeno. A
temperatura de fusdo do PP permaneceu praticamente inalterada,
independentemente do contetdo de elastémero adicionado, no caso o estudo
adicionou de 10 a 70% de elastdmero, indicando auséncia de qualquer
interacdo como por exemplo uma co-cristalizacdo dentro da fase de PP. Na
analise da morfologia das blendas, verificou-se que devido a alta razdo de
viscosidade entre os componentes das blendas (9,2 para PP/EBC e 5,6 para
PP/EOC calculado para 100 s?) ndo houve evidéncia de coalescéncia
conforme o conteudo de EC aumentava. As imagens demonstram particulas
uniformes, bem distribuidas com tamanho médio de 1,3 a 2 um. Os autores
também comentam que o tamanho das particulas obtido nesse estudo
apresenta valores médios maiores do que de estudos prévios para esse
sistema com razdes de viscosidade baixa. Foi verificado inversdo de fase
guando o conteudo de EBC ultrapassou 50% e EBC passou a ser a fase

continua com 70%. Os mesmos autores comprovam o efeito do aumento do
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contetdo de elastdbmero nas propriedades mecanicas da blenda com aumento
substancial do alongamento na ruptura e na energia absorvida no teste de
impacto para a blenda 50/50, ndo sendo observada fraturas acima dessa
composicdo. Os mesmos autores [12] refereciaram um estudo prévio de Grace
gue afirma que ndo existe quebra de particulas em sistemas com razdo de
viscosidade acima de 3,5 quando submetidos ao cisalhamento. A excelente
adesdo entre as duas fases pode ser responsavel for gerar forcas de
cisalhamento capazes de deformar as particulas e gerando uma morfologia fina
mesmo em altas razdes de viscosidade.

Prieto e colaboradores [13] estudaram blendas de dois polipropilenos
com massa molar distintas misturados com um copolimero etileno-a-olefinico.
Na andlise térmica, foi verificado que o polipropileno de MFR 8,5 g/10 min
sofreu influéncia em sua cristalizacdo quando blendado com o elastomero
diferentemente do que ocorreu com o polipropileno de MFR 35g/10min. As
temperaturas de transicdo praticamente sdo inafetadas pela composicdo da
blenda, exceto pela cristalizacdo do PP na blenda do PP2 com alto contetdo
de CEO. Nesse caso, 0 pico de cristalizacdo para a blenda 25/75 PP2/EOC é
consideravelmente inibido pois acontece em uma temperatura bem mais baixa
com uma propor¢cdo importante cristalizando simultaneamente com o
componente CEO, podendo ter ocorrido, inclusive, formacdo mesomorfica de
cristais no PP no lugar da forma a regular. Segundo os mesmos autores [13]
existem duas interpretagdes para a ocorréncia desses fenbmenos observados
na analise das temperaturas de transicdo dessas blendas e consideram a
nucleacdo homogénea ou heretogénea do polipropileno. A primeira assume
gue o PELBD dissolve o PP no estado fundido e quando a composi¢céo do PP
na blenda é baixa esse efeito de diluicdo atrasa a cristalizacdo do PP e,
somente quando a parte de polietileno cristaliza, a concentracdo de PP nas
regides nao cristalinas aumenta suficientemente para ser habil de cristalizar.
Além disso, os cristais de PE podem atuar como agentes nucleantes do PP e
vice-versa. A segunda € baseada no fato de blendas imisciveis de dois
componentes serdo subdivididas em duas regides isoladas onde uma fase

dispersa de menor tamanho que contém, em meédia, um ndmero
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consideravelmente reduzido de nucleos heterogéneos onde os cristais de PP
irdo crescer. Na primeira explicagdo existira uma dependéncia do PP da
temperatura de cristalizacdo do PE, ou seja, a cristalizacdo do PP ocorre
simultaneamente a do PE ou a uma temperatura inferior ao componente de PE.
Na segunda explicacdo a cristalizacdo do PP sera mais ou menos
independente da cristalizagdo do PE mas, evidentemente, ocorrerd a uma
temperatura menor que quando o PP estiver puro. No estudo verifica-se na
proporcao da blenda 25/75 PP2/CEO, parte do PP cristaliza exotermicamente
em uma curva ampla em uma temperatura intermediaria ao PP2 puro e o CEO
e outra parte cristaliza simultaneamente ao CEO. Assim as suas interpretacoes
podem ter ocorrido nesse caso. Os autores correlacionam esse comportamento
a influéncia da massa molar dos dois polipropilenos utilizados. A massa molar
afetara a movimentacdo e consequentemente o efeito de diluicdo e, também,
na distribuicdo do tamanho de particula da fase dispersa. Os autores reforcam
a influéncia da massa molar do PP utlizada nas blendas assim como a
influéncia do método de preparacdo das blendas. Os autores concluem que a
cristalinidade total das blendas em questdo pode independer da composi¢cao
porém a taxa de cristalizacdo € reduzida consideravelmente nas blendas
contendo PP2 e alto conteddo de EOC.

Fasce e colaboradores [14] estudaram blendas de hPP com EOC em
teores de 10, 20 e 30%. A morfologia da blenda mostrou que a fase
elastomérica apresentou-se dispersa em formato esférico na matriz continua de
PP. Os diametros médios das particulas foram de 0,36 um para 10% EOC;
0,44 ym para 20% e 0,50 ym para 30%. Além do aumento de particula, foi
observado que maior o contetudo de elastdmero maior a dispersao de tamanho.
Verificou-se que as particulas elastoméricas induzem a um escoamento de
grande escala e o aparecimento de uma regido de esbranquicamento quando
corpos de prova séo tensionados. Nas blendas com 10 e 20% de elastdmero
também foi observado o empescocamento. A incorporacao de elastdbmero leva
a fraturas com deformacfes maiores e necessidade de mais energia para
rompimento. O estudo demonstrou que 20% de EOC parece ser a quantidade

mais efetiva. A relacdo ganho de tenacidade e perda de rigidez foi também
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observada pelos autores. Percebe-se que com 30% de elastbmero ha uma
reducdo de deformacdo. Os mesmos autores [14] atribuem isso a possiveis
interacdes entre as particulas de elastbmero, aumentando a tensdo na matriz
intersticial de PP e aumentando a probabilidade de defeitos surgirem pelo
contato direto entre as particulas. Com base nas evidéncias experimentais e
com uso de diferentes técnicas, varios mecanismos de deformacédo foram
identificados: descolamento da particula de elastbmero, cavitacdo dessas
particula, microfibrilamento e escoamento por cisalhamento da matriz. Quando
o estado de tensdao mudou para multiaxial a taxa de deformacdo aumentou, o
escoamento por cisalhamento da matriz de PP tornou-se mais dificil. A adicéo
do compatibilizante entre PP e POEs pode estabilizar a morfologia e melhorar
0S mecanismos das blendas.

No estudo reoldgico de blendas de hPP com copolimero etileno-octeno
em teores de 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30%, McNally e colaboradores [15]
observaram que para todos as razdes utilizadas, inclusive os polimeros puros,
a viscosidade descresce com o aumento da taxa de cisalhamento. Observou-
se uma queda no médulo de tracdo, na resisténcia a ruptura e no médulo de
flexdo comparado ao PP puro adicionando EOC em teores até 30%. A 6tima
resisténcia ao impacto do PP no intervalo de temperatura de -40°C a 23°C foi
obtida em blendas de 20 a 30% de EOC. Os autores avaliaram a morfologia
das blendas para correlaciona-la com as propriedades mecanicas. Essa
analise mostrou que EOC se apresentou em pequenos dominios esféricos em
guantidade até 15%. O numero de dominios aumenta mas o diametro meédio da
particula reduz com o aumento do teor de EOC até 15% em massa. Para todas
as blendas contendo até 15% em massa o diametro da particula ndo ultrapassa
1 pm. O menor diametro foi verificado com 15% de EOC e estava entre 0,15-
0,60 pum. Os diametros obtidos nesse estudo corroboram com os obtidos em
outros estudos. Conforme a concentracdo de EOC vai sendo aumentada para
20 e 30% a fase dispersa passa a ter um aspecto mais alongado. Nota-se que
foi quando houve essa mudanca no aspecto dos dominios elastoméricos que
se obteve o valor 6timo de alongamento a ruptura e melhores propriedades de

impacto. Poucos dominios foram evidentes quando os teores de EOC eram de
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1 e 3% e isso talvez indique um certo grau de miscibilidade entre PP e EOC
guando existe pouco conteudo do elastomero. Observou-se que a cristanilidade
das blendas decresceu de 39% a 34% com aumento do teor de EOC para
30%. E dificil de avaliar o significado desse suave decaimento podendo estar
relacionado com o erro experimental do equipamento. Analises de DSC

Modulado seriam mais indicados para uma melhor concluséo.

2.5.2 Modificacbes da Morfologia Cristalina do PP

A possibilidade de minimizar a perda de rigidez resultante da adi¢cao de
elastbmeros em PP com intuito de tenacificacdo através da adicdo de
nucleantes foi abordada por Fanegas e colaboradores [16]. Os agentes
nucleantes adicionados ao PP aumentam a cristalinidade e,
consequentemente, a rigidez, aumentando a taxa de cristalizacdo gerando
esferulitos menores com melhoras nas propriedades o6ticas e mecanicas. Deste
modo, os autores estudaram blendas de PP com elastémeros (SEBS e EOC)
adicionando um agente nucleante. Modulo de flexao e resisténcia ao impacto
Charpy foram avaliados com intuito de comparar os elastdbmeros e o uso do
nucleante comparando assim o balanco rigidez/ tenacidade. Verificou-se que a
resisténcia a flexdo e modulo decaem com o aumento do teor de elastomero. A
presenca de nucleante em blendas ternarias compensou a perda de rigidez
pelo incremento da cristalinidade da matriz, De fato, blendas contendo 10% de
elastdbmero e nucleante apresentaram modulo bem maior que o PP puro. Um
crescimento abrupto para as blendas contendo SEBS ocorre com 20% em
peso desse elastbmero com os corpos de prova ndo rompendo em teores
maiores evidenciando uma transi¢cdo ddctil-fragil. SEBS demosntra uma
melhora mais pronunciada na resisténcia ao impacto que o EOC, o mesmo
ocorrendo na presenca de nucleante. A morfologia analisada via MEV
demonstrou que as blendas PP/SEBS apresentaram-se com uma fase
elastomérica dispersa em dominios esféricos, aparentemente com baixa
coalescéncia e distribuicdo uniforme com dimensdes variando de 1 a 2 um.

Uma fase elastomérica dispersa em dominios esféricos também foi observada
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para as blendas PP/EOC porém demonstrando uma maior tendéncia a
coalescéncia. A meédia do tamanho dos dominios aumentou conforme
aumentou-se o conteudo de elastbmero, de 1 um para 10%, para 3 um para
20% e para 6 pum a 30%. Uma fase co-continua foi observada para teores de
EOC maiores que 30%. Esses resultados contradizem o que foi estudado por
McNally [25] onde o numero de dominios aumentou enquanto a média do
diametro das particulas reduziu com o aumento do teor de elastbmero. A
presenca de nucleante levou a uma reducdo do tamanho dos dominios de
elastdmeros com uma distribuicdo de tamanho estreita para o SEBS. A média
do tamanho do dominio ficou entre 0,6 e 1,4 um para EOC e 1,3 para SEBS.
Os mesmos autores afirmam que blendas de PP com particulas de elastdmero
menores sdo normalmente mais tenazes e ducteis que aquelas com particulas
maiores. Como conclusdo do estudo, a presenca de nucleantes e elastomeros
em PP permitem um étimo balanco entre rigidez e tenacidade.

Razavi e colaboradores [30] estudaram blendas de rPP com m-PELBD
obtido pela tecnologia metalocénica com comonémero hexeno com intuito de
entender a influéncia do m-PELBD na cristalizacdo do PP através da
observacgéo isotérmica. A taxa de cristalizacdo das blendas ricas em PP se
mostraram bastante similares ao PP puro. A taxa de crescimento dos
esferulitos foram medidos em diferentes temperaturas e os valores obtidos
mostraram que a presenca de m-PELBD n&o afetou a taxa de crescimento dos
esferulitos do PP e foram independentes do teor de m-PELBD na blenda. Os
mesmos autores afirmam que o PP cristalizou separadamente e nao ocorreu
miscibilidade entre os dois componentes. O estudo de morfologia mostrou que
a densidade de nucleagao dos esferulitos de PP reduziu com a adicdo do m-
PELBD que permaneceu em dominios esféricos discretos dispersos pelos
esferulitos de PP. Para a blenda 50/50, o tamanho dos dominios esféricos de
m-PELBD foi maior e e formou concavidades nos limites dos esferulitos do PP.
Os resultados ndo mostraram miscibilidade entre os componentes das blendas.

Blendas de PP com elastomero s&o blendas muito utilizadas para
melhora da tenacidade do PP porém como consequéncia a queda da rigidez

muitas vezes ndo € desejada. Para compensar essa perda, muitos autores
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estudaram blendas de PP/ Elastbmero com carga onde varias morfologias
podem ser obtidas: estuturas separadas de elastbmero e carga na matriz,
estrutura nucleo-casca (core-shell) onde a carga é encapsulada pelo
elastbmero e por fim uma estrura de rede de carga onde a maioria do
elastdbmero é recoberta pelas particulas de carga. Vem sendo comprovado que
a tenacidade oOtima nesses casos de blendas ternarias € na estrutura nucleo-
casca porém a estrutura com os componentes separados apresentam maior
modulo. Pensando nessas possibilidades, Bai e colaboradores [17] estudaram
blendas de PP com copolimero etileno-a-olefinico e dois tipos de nucleantes,
onde um deles favorece a nucleagdo do PP na forma a (DMDBS) e outro que
favorece na forma 3 (TMB-5) que contribui mais para a resisténcia ao impacto.
Os autores perceberam que nas blendas contendo somente PP e EOC houve
maior formagao de cristais forma . O estudo mostrou também que para o
nucleante do tipo que induz a forma a de cristais adicionado em teor de 0,2% e
baixo teor de EOC de 5% a blenda apresenta uma melhora significativa da
resisténcia ao impacto o que demonstra o efeito sinérgico desses dois
componentes. Comparando o nucleante tipo a com o tipo B, verificou-se que
com 15% de EOC e mesmo a um baixo teor de 0,05% do nucleante tipo 3
percebe-se uma melhora drastica na resisténcia ao impacto da blenda. Porém
existe um ponto de saturacdo para a tenacificagcdo. Ao avaliar o teor de
elastdmero, percebe-se que a adicao de somente 0,1% de nucleante B pode
aumentar drasticamente a tenacidade em todo o intervalo de adicdo do EOC (5
a 30% em peso). Porém acima de 20% de EOC néo se percebe contribuicbes
na resisténcia ao impacto. Pode-se concluir que os nucleantes por si sé néo
melhoram a resisténcia ao impacto do PP porém atuam sigergicamente quando
adicionados na blenda PP/EOC. Analisando o efeito de composicdo e teores
nas blendas na temperatura de cristalizacdo, pode-se verificar que nas blendas
de PP/EOC, o EOC tem um efeito de nucleag&o na cristalizacdo do PP apesar
de apdés um determinado teor esse efeito se estabiliza. A temperatura de
cristalizacdo T. das blendas binarias € maior do que o PP puro para todo o
intervalo de teor elastbmero utilizado. A cristalizacdo do PP na blenda PP/EOC

acontece na presenca na microestrutura do dominio de octeno conforme foi
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abordado por Fanegas et al [16]. Os autores também citam também que a boa
compatibilidade entre PP e EOC pode reduzir a energia de ativacdo da
nucleacdo do PP, que resulta na formacdo de mais nucleos durante a
cristalizagdo. Diferentemente do que foi observado com o nucleante a, as
blendas de PP/EOC/nucleante B apresentam um T. bem mais elevado
independentemente do teor de EOC. Ou seja, no caso do nucleante a, a
presenca de EOC previne a acdo do mesmo na cristalizacdo do PP. Pela
analise de microscopia de luz polarizada, os autores observaram que o PP
puro apresenta esferulitos grandes com didmetro médio de 200 um. Nas
blendas de PP/ EOC os esferulitos sdo bem menores, cerca de 40 um, o que
prova o efeito de nucleacdo do EOC no PP. Quando os nucleantes foram
adicionados verificou-se esferulitos bem menores, mais homogéneos e uma
melhor dispersdo demonstrando também o efeito de nucleacdo dos mesmos.
Bai e colaboradores [17] correlacionaram os efeitos de melhor tenacidade ao
mecanismo de escoamento por cisalhamento. Segundo esses autores esse
mecanismo depende das propriedades da matriz da blenda e portanto também
do tamanho dos esferulitos. O escoamento por cisalhamento torna-se mais
dificil com o aumento do tamanho dos esferulitos possivelmente devido a
dificuldade na propagacdo de tensdo. Nesse estudo, as particulas de EOC
atuaram como concentradores de tensdo na blenda PP/EOC/nucleante
induzindo a um escoamento por cisalhamento da matriz quando submetido a
um esforco de impacto. Os nucleantes induziram a formagao de pequenos e
homogéneos esferulitos na matriz de PP que levou a formacdo de um campo
de tensdo ao redor das particulas de EOC and a propagacédo de tensdo na
matriz tornou-se mais facil durante o esforco de impacto melhorando a

tenacidade da blenda.
2.5.3 Influéncia da Tenacificacdo na Transparéncia do PP
Wang e colaboradores [18] verificaram que havia muitos estudos que

abordavam o ganho de tenacidade e perda de rigidez proveniente das blendas

de PP com elastémeros, o uso de aditivos nucleantes em polipropileno com
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intuito de melhorar a transparéncia e, mais ainda, o efeito do nucleante em
blendas de PP/ EOC influenciando a cristalizagdo da matriz porém nada sobre
o efeito de elastdbmero e nucleante em PP com relacdo as propriedades oticas,
buscando também resisténcia ao impacto e rigidez. Os mesmos autores
selecionaram PELBD como modificadores de impacto e um copolimero etileno-
a-olefinico (EOC) como compatibilizante. A adicdo de PELBD, agentes
nucleantes, e EOC teve uma pequena influéncia na forma de cristal de PP mas
gerou uma mudanca na célula unitaria do PP. Eles tiveram um efeito na
morfologia de fase e morfologia do cristal. O PELBD e 0s agentes nucleantes
levaram a uma morfologia de cristal mais fina o que teve um efeito importante
nas propriedades Oticas dessas blendas. Foi observado uma morfologia
bifasica nas blendas onde EOC melhorou a adesdo entre PP e PELBD
metalocénico. Depois blendando com PELBD, a opacidade diminuiu, o brilho
melhorou e a rigidez diminuiu. PELBD metalocénico melhorou a tenacidade
diferentemente do que foi observado com a adigcdo de PELBD produzido pela
tecnologia Ziegler-Natta. A adicdo do agente nucleante reduziu a opacidade,
melhorou o brilho e a rigidez porém impactou pouco na tenacidade. O uso do
nucleante sorbitol comparado ao breu melhorou as propriedades oOticas da
blenda. Apods a adigdo do POE em 2,5% como compatibilizante, a tenacidade
da blenda melhora significativamente, acompanhada por uma opacidade bem
menor, um maior brilho e quase que a mesma rigidez comparada com
PP/mPELBD/NA2 onde NA2 foi o Millad 3988. Se a concentracdo de sorbitol
excede 0,25% em peso na blenda PP/PELBD/EOC, as propriedades o6ticas e
mecanicas melhoram consideravelmente e a blenda mostra valores excelentes

dessas duas propriedades como mostra na Tabela 2.1 [18].
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Tabela 2.1 - Propriedades mecénicas e 6ticas de PP/ PELBD com e sem

nucleante.
Resisténcia ao Modul9 de Opacidade Brilho
Impacto 1zod Flexao
(KJ/ m?) (MPa) (%) (%)
PP 3 1537 50 97
PP/ mPELBD 5 971 19 119
PP/ mPELBD/
NAL 5 1165 11 127
PP/ mPELBD/
NA2 6 1096 10 131
PP/ zPELBD 3 968 25 116
PP/ zPELBD/
NAL 3 1171 14 124
PP/ mPELBD/
EOC/ NA2 21 1113 10 133

Tenma e colaboradores [19] discutiram a relacdo entre microestrutura e
propriedades oOticas de PP contendo clarificante que foi adicionado com
objetivo de melhorar transparéncia. O mecanismo de transparéncia de pecas
injetadas de PP/clarificante pelos mesmos autores considerando a estrutura
pele-nucleo. Na camada da pele, a pronunciada orientacdo molecular é
detectada baseada nas propriedades dinamicas e de birrefringéncia. A
orientacdo uniforme das moléculas de PP seria responsavel pela depresséo do
excesso de espalhamento de luz devido a diferenca de polarizacdo, porque o
tamanho da flutuagcdo em anisotropia € maior que o comprimento da luz visivel.
Além disso, esferulitos ndo foram detectados no nucleo na camada
PP/clarificante, enquanto que uma textura aparente de esferulito é observada
no PP. Consequentemente, PP/ clarificante ndo tem espalhamento de luz
partindo da textura de esferulito. A estrutura congestionada composta de fibras
de clarificante no PP, caracterizada por medidas reoldgicas, inibe o
crescimento dos esferulitos, apesar de a textura de esferulito € usualmente
detectada na camada central da peca injetada. Ainda mais, o tamanho espacial
da flutuacdo polarizavel deveria ser menor que o comprimento de onda da luz

visivel, que seria responsavel pela ocorréncia da transparéncia.
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McGirk e colaboradores [31] estudaram o efeito de densidade e reologia
de elastbmeros poliolefinicos na transparéncia/ claridade e resisténcia ao
impacto de polipropilenos clarificados. Os mesmos autores afirmaram que se
um polipropileno clarificado ja esta sendo utilizado como matriz, a densidade do
elastdmero deve ser préxima ao do PP. EOC com densidade de 0,90 g/cm?®
possuem o indice de refragdo de aproximadamente 1,5 que € proximo do
indice do PP, consequentemente o espalhamento da luz pela fase elastomérica
dispersa € reduzido. Os autores comprovaram que a opacidade foi mais baixa
quando o elastdmero possuia uma densidade cerca de 0,90 g/cm? contudo a
impacto Izod teve melhores resultados com densidades de elastbmeros mais
baixas. Outro ponto interessante observado foi que elastbmeros com
densidade de 0,902 g/cm?® e indice de fluidez mais alto (30 MI) apresentaram
pior opacidade e também resisténcia ao impacto comparando com um EOC de
mesma densidade porém maior massa molar (indice de fluidez 1,0). Os
mesmos autores selecionaram um EOC (8450) com densidade de 0,902 g/cm?®
porém com fluidez de 3,0 (medido a 190°C) e blendaram com um rPP
clarificado de 10 MFR (medido a 230°C). Altos teores de EOC apresentam alta
resisténcia ao impacto, boa claridade e baixo mddulo. Os mesmos autores
também estudaram o efeito da adicdo do elastbmero ao PP na presenca ou
nao de clarificante de um polipropileno randémico nao clarificado com MFR de
1,9. Foi observado que no elastdmero de densidade 0,902 g/cm® e 1,0 de
indice de fluidez medido a 190°C, quanto maior 0 seu teor menor a opacidade.
Isso pode ser explicado pelo fato de que ao adicionar EOC esse reduz o
tamanho dos esferulitos de PP melhorando a opacidade. Também pode-se
observar que ao adicionar clarificante a rigidez e tenacidade da blenda melhora
provavelmente devido ao fato dos esferulitos estarem menores e melhor
dispersos com o0 uso do clarificante. A importancia da microrreologia também
foi avaliada nesse estudo. A dispersao do elastomero depende das condi¢gdes
de mistura e razdo de viscosidade do elastbmero e PP. Verificou-se nesse
estudo que a razéo de viscosidade teve um efeito na resisténcia ao impacto e

opacidade. Elastbmeros de mesma densidade e indices de fluidez distintos
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foram utilizados em blendas com rPP clarificados de MFR de 10 e 35. A razao

de viscosidade de cada caso estd mostrada na Tabela 2.7 [31].

Tabela 2.2 - Razao de viscosidade de uma blenda de rPP clarificado (c-rPP)
com MFR de 10 e 35 com copolimeros de etileno-a-olefinicos de mesma
densidade (0,902 g/cm?) e distintos indices de fluidez (1,0; 3,0 e 30 g/10min).

. Razao Razéo Viscosidade
n*o0,1 n*100 Viscosidade com 35 MER a 100
rad/s rad/s com 10 MFR a rad/s
100 rad/s
c-rPP (10 MFR) | 27938 4755
c-rPP (35 MFR) | 8544 2940
8480 (1 M) 108340 15390 3,2 5,2
8450 (3 MI) 33931 9614 2,0 3,3
8402 (30 MI) 2578 1985 0,4 0,7

Verificou-se razdo de viscosidade entre 0,4 e 3,2 para rPP de 10 MFR e
os resultados de opacidade e impacto sdo similares variando a razao de
viscosidade. Contudo quando a razdo de viscosidade estava entre 0,7 e 5,2
para rPP de 35 MFR obteve-se uma maior opacidade e menor impacto quando
a razao de viscosidade era 5,2. Quando 0,7 de razado, obteve-se o melhor
impacto e um baixo valor de opacidade. Pode-se concluir que a dispersao do
elastdbmero no PP com 35 MFR é otimizada com o elastdmero que trouxe uma
razado de viscosidade de 0,7 e uma melhor mistura se faz necessaria para o

elastbmero mais viscoso.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo sédo apresentados os materiais que foram selecionados
para esse estudo e também as técnicas que serdo usadas, definindo o tipo de

cada equipamento e o local nos quais os ensaios foram realizados.

3.1 Materiais

Para a realizacdo do estudo foram selecionados dois tipos diferentes de
polipropileno randdémico fornecidos pela Petroquimica Quattor com Melt Flow
Rate (MFR) distintos. Para a selecdo dos elastomeros, foram selecionados
duas classes distintas de elastdbmeros olefinicos. Copolimero de etileno-a-
olefinico (EOC) onde o comondmero € o octeno com indices de fluidez distintos
assim como densidades. Outra classe de elastémero foi o copolimero de
propileno a-olefinico (PAO) com MFR e densidades distintas. A sele¢cao dos
elastbmeros EOC baseou-se em fixar a densidade e variar o indice de fluidez e
fixar o indice de fluidez em 30 e variar a densidade.

A nomenclatura utilizada no estudo assim como a relagdo de cada um
dos materiais utilizados esta relacionado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Materiais utilizados no estudo de blendas de PP/ elastomero

contendo nomenclatura do estudo, propriedades e marca/ fornecedor.

. . indice de|Cristalinidade Moédulo | Médulo
Material Marca Densidade Fluidez* Total Tg |Vicat|Tm Flexdo 2% | Flexdo Fornecedor
glem?® dg/min % °C | °C |°C MPa MPa
Petroguimica
PP 12 RP 340N 0,903 12 132 1250 Quattor SA
PP45| RP340S 0,903 45 130 1200 | Petroquimica
Quattor S.A.
The Dow
™ -
EOC 1 |Engage™ 8200 0,87 5 19 53| 37 |59 10,8 Chemical Co.
The Dow
™ -
EOC 2 |Engage™ 8407 0,87 30 21 54 65 10,5 Chemical Co.
The Dow
™ -
EOC 3 |Engage™ 8402| 0,902 30 34 36 | 72,2 96 72 Chemical Co.
PAO 1 |VE DE 3401.01| 0,865 8 6,9 -30 55 20 | TheDow
Chemical Co.
PAO 2 | VE DE 4301.01| 0,864 25 12 -27 64 34 The_Dow
Chemical Co.

* indice de fluidez para EOC medido a 190°C /2,16kg e para PAO e PP 45 medido a 230 °C /2,16kg
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Os elastomero olefinicos descritos acima foram adicionados em teores
de 10 e 20%.

3.1.1 Preparacao de Blendas Poliméricas a Base de PP

As blendas foram definidas contendo 10% e 20% de cada tipo de
elastdbmero descrito na Tabela 3.1 com cada tipo de polipropileno.

As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla rosca Werner-
Pfleiderer ZSK30 com 30 mm de diametro de roscas. O perfil de temperatura
utilizado foi 225°C / 225°C / 230°C / 230°C / 230°C / 230°C / 225°C.
Temperatura de massa foi de 220°C, rotacdo da rosca de 200 rpm . Além das
blendas dos dois PPs com todos os elastomeros nos teores de 10% e 20%,
foram processados também na blendas os PPs puros para que fossem
submetidos as mesmas condicdes de calor e cisalhamento. O perfil de rosca

utilizado esté indicado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Desenho da rosca utilizada para execucgéo das blendas.

Os corpos de prova para tracdo, flexdo e impacto foram injetados em
uma injetora ARBURG 270V com diametro de rosca de 25 mm, forca de
fechamento de 30 t, vazdo de 35 cma3/s, perfil de temperatura 215°C/ 225°C/
230°C/ 235°C/ 240°C, pressao de injecdo de 450 a 550 bar, velocidade de

dosagem de 12 m/min, velocidade de empacotamento de 320 a 420 bar/s,
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contra-pressao de 50 a 65 bar, temperatura do molde de 60°C e tempo de
resfriamento de 28s. Os corpos de prova possuiam espessura de 3,16 mm.

Os discos para medicdo de transparéncia foram injetados em uma
Injetora Battenfeld TM 750/210 com 30 mm de diametro de rosca e forca de
fechamento de 75 t, perfil de temperatura de 195°C / 210°C / 210°C / 210°C,
pressédo de injecdo de 60 bar, pressao de recalque de 45 bar, contra-presséo
de 10 bar, velocidade de injecdo de 15 m/s, tempo de resfriamento de 20s e
temperatura do molde de 60°C. Os corpos de prova circulares possuiam

espessura de 1,5 mm como mostra a Figura 3.2.

Figura 3.2 - Corpos de prova circulares de espessura 1,5 mm utilizados para

obtencao das propriedades dticas.

Os PPs puros também foram injetados para ensaios mecanicos e 6ticos.
3.2 Métodos de Caraterizacao das Blendas Poliméricas

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas que foram usadas nesse
trabalho, divididas em caracterizagdo reoldégica das matérias primas
poliméricas, propriedades mecéanicas incluindo tracdo, flexdo, resisténcia ao
impacto 1zod a 23°C e a -20°C, propriedades oticas, microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das blendas.

3.2.1 Caracterizacado Reoldgica das Matérias-Primas Poliméricas
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3.2.1.1 Reometria Capilar

Para a caracterizagdo reologica atraves da reometria capilar foi utilizado
um Redmetro Capilar Rosand Modelo RH 2000. A medida foi realizada a 190°C
ajustada com cabecote de entrada (180°) de comprimento 16 mm e diametro
de 1 mm. A taxa de cisalhamento aparente variou em um intervalo de 160 a
6300 s™. A correcdo de Rabinowitsch foi aplicada devido ao efeito de shear
thinning. Foram reportados a taxa de cisalhamento corrigida e a viscosidade de

cisalhamento.

3.2.1.2 Reometria de Placas Paralelas

Foi também realizada a caracterizacao reoldgica através da reologia de
placas paralelas utilizando um reémetro TA Instruments Advanced Rheometric
Expansion System (ARES — Modelo LS).

Os pellets foram comprimidos em uma placa circular de 3 mm de
espessura e 25,4 mm de diametro a 177°C por 5 minutos a 103,4 bar em
atmosfera de nitrogénio.

A medida foi realizada a 190°C em um intervalo de taxa de cisalhamento
de 0,1 a 100 rad/s. A amplitude de deformacéo aplicada foi de 10%. Dados de

viscosidade dindmica n* foram calculados.
3.2.2 Propriedades Mecanicas

Foi utilizado o equipamento Instron para os testes de tracéo e flexao.
3.2.2.1 Ensaio de Tracao

O ensaio de tracdo foi realizado segundo norma ASTM D638 com

velocidade de 50 mm/min e célula de carga de 50 kgN. O ensaio foi realizado

em 5 corpos de prova por blenda.
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3.2.2.2 Ensaio de Flexdo

O ensaio de flexdo foi realizado segundo norma ASTM D790 com
velocidade de 1,5 mm/min e spam de 54 mm. O ensaio foi realizado em 5
corpos de prova por blenda.

3.2.2.3 Ensaio de Resisténcia ao Impacto 1ZOD

O ensaio de resisténcia ao impacto l1zod com entalhe foi realizado
segundo norma ASTM D256. O entalhe foi realizado em uma entalhadeira
CEAST. O valor da energia em Joule (J) utilizada para romper o corpo de prova
era indicada no visor. A esse valor substaria-se o valor da resisténcia do ar
com a movimentagdo do martelo. O calculo da energia em J/m era realizado
em funcéo da espessura do corpo de prova.

A medida de resisténcia ao impacto a -20° C foi realizada com o uso de
uma camara fria resfriada com nitrogénio liquido. Devido ao tempo da
movimentagdo do corpo de prova até o seu rompimento, a camara foi colocada
a-22,5°C.

3.2.3 Propriedades Oticas

As propriedades oOticas foram realizadas em equipamento Haze-gard
(BYK-Gardner) mostrado na Figura 3.3 segundo Norma ASTM D1003 em corpo
de prova circular com diametro de 1,5 mm.

Foram obtidos valores de transmitancia total (razdo entre a luz
transmitida e a luz incidente), opacidade (porcentagem de luz que passa e é
desviada do raio incidente em mais de 2,5 °C) e claridade. O ensaio foi

realizado em 5 corpos de prova por blenda.
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Figura 3.3 - Equipamento para medicdo de transparéncia
3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia foi realizada em um microscopio Philips FEG XL30
utilizando 5.0 kv.

Os corpos de prova foram entalhados e imersos por 10 minutos em
nitrogénio liquido e, sem seguida, fraturados. Os corpos de prova foram entéo

recobertos com uma fina camada de ouro (6 a 10 nm).
3.2.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A preparacdo das amostras foi dada primeiramente através da
prensagem a 175 °C de cerca de 2 g de grédos de cada material a fim de se
produzir um filme espesso (aprox. 500 um). Corpos-de-prova com cerca de 5 a
10 mg sao cortados e transferidos para uma panela padrdao de aluminio. As
amostras foram continuamente purgadas com 50 mL/min de Na.

As analises de DSC foram realizadas no calorimetro DSC Q-1000 (TA
Instruments) por fluxo de calor. As curvas foram construidas seguindo-se as
seguintes etapas de aquecimento e resfriamento:

i) Rampa de aguecimento a 10 °C min-1 da Tamb até 180 °C
i) Isoterma de estabilizacdo térmica por 3 minutos a 180 °C
i) Rampa de resfriamento a 10 °C min-1 até -30 °C

iv) Isotérmica de estabilizacao térmica por 3 min a -30 °C

V) Rampa de aguecimento a 10 °C min-1 até 200 °C
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Os valores de entalpias e temperaturas de fusédo foram obtidos seguindo
o procedimento de marcacao de inicio em -30°C até o final do dltimo pico de

cada amostra.



54



55

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados desse estudo foram organizados de maneira a entender
primeiramente o comportamento reolégico dos materiais que foram utilizados
uma vez que sua reologia ira afetar diretamente a morfologia das blendas e,
consequentemente, suas propriedades.

Em seguida, foram avaliados os resultados de tragao, flexdo, resisténcia
ao impacto lzod a temperatura ambiente (23°C) e a -20°C e propriedades
oticas. A morfologia das blendas por MEV ¢é mostrada em seguida
correlacionando-a com suas propriedades e caracteristicas reoldgicas.

A andlise de calorimetria exploratoria diferencial é por fim abordada com
intuito de avaliar aspectos de miscibilidade e cristalizacao da diferentes blendas
desse estudo.

Foram utilizadas para os materiais do trabalho a sigla indicada na Tabela
3.1

4.1  Caracterizacao Reoldgica das Matérias Primas Poliméricas

4.1.1 Reometria Capilar

Atraves da reometria capilar foi verificado 0 mesmo comportamento visto
por Da Silva e colaboradores [5] onde a viscosidade dos polimeros puros (PP,
EOC e PAO) caem com o aumento da taxa de cisalhamento comportamento
esse caracteristico de um fluido pseudoplastico. Esse comportamento é
mostrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1- Reometria capilar a 230°C dos materiais utilizados nas blendas.

Néo foi realizado o estudo reolégico das blendas. Conforme citado
anteriormente, Da Silva e colaboradores [5] em seu estudo verificaram que

para baixos teores de EOC (5% e 20% em peso) pode-se prever a viscosidade

da blenda através da equacédo 2.10 (Inn, =) w;ln 1;) que é funcédo do
teor de cada componente e suas respectivas viscosidades.

Pode-se comprovar que o material selecionado que possui menor indice
de fluidez (EOC1) e, portanto mais viscoso, apresentou-se também mais
viscoso que os demais materiais sob toda a faixa de taxa de cisalhamento do
redbmetro capilar.

Os materiais PP12 e PAO2 na reometria capilar apresentaram um
comportamento reoldgico bastante similar. Diferentemente através de MFR
observa-se 12 e 25 dg/min a 230°C respectivamente, valores esses
relativamente distintos.

O PP45 apresentou-se praticamente com a menor viscosidade sob toda

a faixa de taxa de cisalhamento estudada na reometria capilar.
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Os materiais EOC2 e EOC3, apesar de possuirem o mesmo indice de
fluidez medido a 190°C (30 dg/min) apresentaram um comportamento distinto
na reometria capilar. Na faixa de taxa de cisalhamento caracteristica para
extrusdo (10%a 10° s™) o comportamento reolégico é similar. Contudo em taxas
de cisalhamento mais elevadas, caracteristicas da injecdo (10°a 10* s*), EOC3
possui maior viscosidade que EOC2. Pode-se verificar que ha uma diferenca
no valor n, que € uma medida da “pseudoplasticidade”, variavel essa da Lei das

Poténcias conforme indica a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Valores de n para os materiais utilizados nas blendas poliméricas.

Materiais n
PP12 0,25
PP45 0,32
EOC1 0,21
EOC2 0,26
EOC3 0,49
PAO1 0,26
PAO2 0,29

Dentre a classe de PPs, o PP12 é mais pseudopastico que o PP45. Na

classe dos elastbmeros, EOC1 € o mais pseudoplastico.

4.1.2 Reometria de Placas Paralelas

A viscosidade complexa n* é obtida através da reometria de fluxo
oscilatério medida no intervalo de frequéncia de 1 rad/s a 100 rad/s. A relacao
da viscosidade complexa a 100 rad/s dos componentes da blendas &, muitas
vezes, uma importante variavel a ser correlacionada com as propriedades e
morfologia das blendas como foi realizado por McGirk e colaboradores [31].

Na Tabela 4.2, pode-se observar a viscosidade complexa dos PPs e
elastdmeros utilizados medida a 0,1 rad/s e a 100 rad/s e as respectivas razdes
de viscosidade.
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Tabela 4.2 - Dados de viscosidade complexa n* para 0,1 rad/s e 100 rad/s e

suas razoes de viscosidade.

’ EOC/PP12 ou | EOC/PP45 ou
Materiais | 0,1 | 100 | PAO/PP12a | PAO/PP45 a

rad/s rad/s 100 rad/s 100 rad/s PP45
PP12 2236 | 433
PP45 551 | 197
EOC1 | 1744 | 700 1,6 3,6
EOC2 243 | 193 0,4 1,0
EOC3 248 | 188 04 1,0
PAO1 | 2279 | 705 1,6 3,6
PAO2 665 | 323 0,7 1,6

A viscosidade complexa n* em fungéo da frequéncia para cada material
€ mostrada na Figura 4.2.
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[}
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=0—PAO1
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0 T T T T T 1
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w (rad/s)

Figura 4.2 - Viscosidade complexa das matérias-primas utilizadas nas blendas.
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A viscosidade complexa foi obtida a 190°C em um intervalo de taxa de
cisalhamento de 0,1 a 100 rad/s com amplitude de deformacao de 10%.

Nas condicbes desse ensaio o0 elastbmero PAO1 mostrou-se o mais
viscoso sobre toda a faixa seguido pelo EOCl1l e PP12. Os trés com
decaimento mais acentuado conforme aumento do cisalhamento. EOC2 e
EOC3 apresentaram-se com viscosidade complexa praticamente constante na
faixa do ensaio.

Na reometria capilar foi visto que apesar de PP12 (MFR de 12) e PAO2
(MFR de 25) apresentarem, em elevadas taxas de cisalhemento,
comportamentos similares, verificamos que na reometria de placas paralelas,
em baixas taxas de cisalhamento e frequéncia, esse comportamento é bastante
distinto e PP12 mostra-se com maior viscosidade.

Na Figura 4.3 pode observar a relagdo da viscosidade complexa n* com
a frequéncia transformada em 1/s para ser possivel uma relacdo com a

reometria capilar.
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xx ¥ 2 * o PAO2
0 - T . . . T T )
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frequéncia, taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 4.3 — Viscosidade complexa n* em funcao da frequéncia representada

na unidade 1/s, unidade da taxa de cisalhamento.



60

4.2  Propriedades Mecanicas
4.2.1 Ensaio de Tracao

4.2.1.1 Blendas de Elastomeros com PP12

Polimeros tenacificados apresentam comportamento mecéanico distintos
dos polimeros puros. Como se pode observar na Figura 4.4, a tensdo no
escoamento do PP12 puro é superior ao obtido em todas as blendas estudadas
0 que é um comportamento caracteristico da tenacificacdo. O efeito dos
copolimeros na tensdo no escoamento parece semelhante independente da
origem quimica do copolimero. Somente o copolimero PAO2 (10%) se mostrou
um pouco diferente, pois a variacdo de desvio padrao é elevada. Esse mesma
reducdo na tensdo de escoamento foi verificada em diversos estudos [4, 5].

B Tensdo no escoamento
30
25 -
20 A
< 15
g 4
10 -
5 .
0 -
PP12 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAO1 PAO1 PAO2 PAO2

Figura 4.4 - Comparativo da tensdo no escoamento do PP12 e suas blendas.

O moddulo de tracdo é uma propriedade importante a ser avaliada nas
blendas de PP. Dependendo do tipo de elastomero e de seu teor ocorre
reducdo do modulo em menor ou maior grau. A relacdo tenacidade/ rigidez é
sempre buscada em blendas polimero fragil/ elastbmero. Assim, essa reducdo

ndo é, normalmente, desejada.
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Esse comportamento foi verificado em muitos estudos e foi atribuido a
reducdo da cristalinidade das blendas quando um elastémero, no caso dos
estudos o EOC, é adicionado [15]. A Figura 4.5 mostra o efeito da adicao de

10% e 20% dos diferentes elastdbmeros na matriz de PP12.

B Mddulo de Tragdo
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Figura 4.5 - Comparativo do modulo de tracdo do PP12 e suas blendas.

No caso especifico desse estudo verificou-se também foi observada uma
gueda no médulo quando o elastémero foi adicionado. Além disso, quando se
passou de 10% elastdmero para 20% a queda foi ainda maior. Pela andlise da
Figura 4.5 os copolimeros modificadores mostram o efeito muito similar sobre
0os médulos da blenda, independente da sua origem quimica. Em teor de 10%
em massa, PAO2 reduziu mais o médulo frente ao PP12 puro enquanto que
com 20%, PAO1 e PAO2 apresentaram mesmo modulo. Devemos considerar
nesse caso que o desvio padrdo para 10% de PAO2 foi mais elevado e,
portanto, essa diferenca pode néo ser significativa. Assim como pela morfologia
das particulas de elastbmero dispersas que serdo mostradas adiante,
verificamos que ha um suave aumento de tamanho de particula quando o teor
de PAOL1 passa de 10% a 20%, fenOmeno esse que nao verificamos com
PAO2. O modulo das blendas é afetado, basicamente, pelo modulo de seus

componentes. Assim, observando os dados de moédulos dos elastdmeros puro
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fornecidos pelos fabricantes (Tabela 3.1), verificamos PAO1 possui um médulo
de flexdo mais baixo.

Com os elastébmeros base etileno, os modulos de tracdo das blendas
sd0 um pouco mais elevados que os base propileno. Excecdo Uunica foi
observada para 10% de EOC2 que apresentou um moédulo um pouco menor
(~2% de diferenca) do que o mddulo com 10% de PAOL. Essa diferenca,
provavelmente, contudo, estd no erro da medida. Os modulos mais elevados
ficaram por conta do elastdmero EOC3 o qual possui maior densidade (0,902
g/cm®) e um médulo consideravelmente maior.

Devido a razédo de viscosidade elevada (1,62) do EOC1 verificou-se que
a passagem de 10% a 20% uma queda bastante acentuada de mdodulo. Isso foi
comprovado pela microscopia onde houve um aumento significativo do
tamanho da particula quando passou-se de 10% de EOC1 para 20% em peso.

Na tenacificacdo de blendas observa-se, normalmente, um aumento da
deformacdo na ruptura quando o elastdmero é adicionado. Nesse estudo,
verificamos primeiramente uma variagdo de resultados relativamente grande
como mostra a Figura 4.6. O que realmente pode-se afirmar foi que houve uma
maior deformacédo na ruptura quando 20% do elastomero PAO2 foi adicionado
ao PP12. Considerando-se a variagcado de resultados, pode-se dizer que nao
houve grandes modificagbes na deformacao na ruptura. Esses grandes desvios
padrdes apresentados mostram que as misturas sao heterogéneas. Como ja
afirmado nesse trabalho, a reducdo do alongamento na ruptura das blendas
frente ao PP puro é um indicativo que o tamanho das particulas esté ineficiente

para o crescimento das microfibrilagdes.
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Figura 4.6 - Comparativo da deformagao na ruptura do PP12 e suas blendas.

As curvas tenséo-deformagao sao mostradas na figura 4.7 .
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Figura 4.7 - Curva tensdo-deformagéo do PP12 e suas blendas.

Ao separarmos as blendas dos elastbmeros por natureza quimica,

verificamos na Figura 4.8 o comportamento dos diferentes tipos de EOC em
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seus diferentes teores. 20% de EOC1 e EOC2 apresentaram menores tensdes

de escoamento devido & suas densidades mais baixas (0,87 g/cm®).
Curiosamente com teor de 10% verificamos que EOC1 e EOC3

apresentam mesmo nivel de tensdo de escoamento, mais elevado e mais

préximo ao PP12 puro.
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Figura 4.8 - Curva tensdo-deformacéo do PP12 e suas blendas com EOC.

Na Figura 4.9 temos PP12 puro e elastbmeros base propileno.



65

w
(en]

'\ e PP12
| ————————— 90/ 10 PP12/ PAO1
R LR T T e " 80/20 PPlZ/ PAO1

EEGEE TS

SRERERG

+—90/10 PP12/ PAO2
= 80/20 PP12/ PAO2

[aEy
[en}

€y}

[en]

50 100 150 200 250 300

o
o
o

Figura 4.9 - Curva tensdo-deformacéo do PP12 e suas blendas com PAO.

4.2.1.2 Blendas de Elastomeros com PP45

Como pode-se observar na Figura 4.10, a tensdo no escoamento do
PP45 puro é superior ao obtido em todas as blendas estudadas o que € um
comportamento caracteristico da tenacificacdo. Os copolimeros EOC3 e PAO2
reduziram menos a tensdo no escoamento para 10% em massa. Esses
apresentando segundo Tabela 3.1 modulos maiores em relagdo aos

elastdbmeros da mesma natureza quimica.
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Figura 4.10 - Comparativo da tensdo no escoamento do PP45 e suas blendas.

O moddulo de tracdo é uma propriedade importante a ser avaliada nas
blendas de PP. A adicdo de elastbmeros reduz em menor ou maior grau o
modulo do PP puro e essa reducdo ndo €, normalmente, desejada. A Figura
4.11 mostra o efeito da adicdo de 10% e 20% dos diferentes elastdbmeros na
matriz de PP45. A tendéncia de comportamento € semelhante as blendas a
base de PP12.
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Figura 4.11 - Comparativo do modulo de tracdo do PP45 e suas blendas.
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Comprovadamente pelos resultados desse estudo verificou-se uma
gueda no médulo quando o elastémero foi adicionado. Além disso, quando se
passou de 10% elastbmero para 20% a queda foi maior. Devido a mesma
natureza quimica do polipropileno e do elastémero propileno-a-olefinico (PAO),
com PP 45 também se observou uma maior queda de modulo. Verificamos
influéncias no médulo muito similares entre PAO1 e PAO2.

Com os elastdbmeros base etileno, os médulos de tracdo sdo um pouco
mais elevados que os base propileno. Os médulos mais elevados mais uma
vez ficaram por conta do elastomero EOC3 o qual possui maior densidade
(0,902 g/cm?®) e maior médulo.

Curiosamente verificamos que EOC1 apresentou o maior impacto na
reducdo do médulo que os elastbmeros base etileno. O fato é que a razdo de
viscosidade do EOC1 é de 3,56 o maior dentre todos os EOCs. A razdo de
viscosidade afeta a morfologia das blendas que, por sua vez, afeta
indiretamente as propriedades da blenda.

Na tenacificagdo de polimeros observa-se, normalmente, um aumento
da deformacdo na ruptura quando o elastémero € adicionado. Nesse estudo,
verificamos assim como com o PP12 uma variacdo de resultados relativamente
grande como mostra a Figura 4.12. Nas blendas com PP45 fica mais facil
visualizar o incremento na deformacgédo na ruptura com adicdo do elastémero.
Aparentemente o copolimero EOC2 mostrou maior eficiéncia, comportamento

mais dutil.
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Figura 4.12 - Comparativo da deformacao na ruptura do PP45 e suas blendas.

As curvas tensao-deformagao sdo mostradas na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Curva tenséo-deformacéo do PP45 e suas blendas.

Ao se separar as blendas dos elastdmeros por natureza quimica,

verificamos na Figura 4.14 o comportamento dos diferentes tipos de EOC em
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seus diferentes teores. 20% de EOC1 e EOC2 apresentaram menores tensdes

de escoamento devido & suas densidades mais baixas (0,87 g/cm?®).
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Figura 4.14 - Curva tensdo-deformacéo do PP45e suas blendas com EOC.

Na Figura 4.15 seguinte temos PP45 puro e elastbmeros base propileno.
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Figura 4.15 - Curva tensdo-deformacgéo do PP45 e suas blendas com PAO.
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4.2.2 Ensaio de Flexao

4.2.2.1 Blendas de Elastébmeros com PP12

Da mesma forma que verificamos com o modulo de trag@o verificamos
com o moédulo de flexdo conforme Figura 4.16.

Houve uma reducdo de médulo de todas as blendas em relacdo ao
PP12 puro. Os valores de médulo sob flexdo foram superiores aos obtidos por
tracao.

O efeito de redugdo de modulo do PAOL foi um pouco maior. Para
EOC2 observamos um aumento de modulo quando o teor passou de 20% para
10%.

B Mddulo de Flexdo

GPa

PP12 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAO1 PAO1 PAO2 PAO2

Figura 4.16 - Comparativo do modulo de flexdo do PP12 e suas blendas.

Claramente percebe-se que ao avaliar a resisténcia a flexdo, conforme
Figura 4.17, que ao adicionarmos mais elastbmero essa resisténcia reduz. Esta
€ a mesma tendéncia apresentada para a tensdo no escoamento obtido por

tracao.
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M Resisténcia a Flex3do

40
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20 -
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MPa

PP12 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAO1 PAO1 PAO2 PAO2

Figura 4.17 - Comparativo da resisténcia a flexdo do PP12 e suas blendas.

O mesmo percebe-se na flexado na ruptura conforme Figura 4.18.

I Flexdo na ruptura
40
35
30 -
25 A
£ 0 -
=
15 -
10
5 -
0 - . T . . . . . . . .
PP12 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAOl1 PAOl1 PAO2 PAO2

Figura 4.18 - Comparativo da flexdo na ruptura do PP12 e suas blendas.

4.2.2.2 Blendas de Elastdbmeros com PP45

Da mesma forma que verificamos com o modulo de trag@o verificamos
com o médulo de flexdo conforme Figura 4.19. A Unica excecao foi a adi¢cdo de
10% em massa do EOC3 onde o modulo de flexdo aumentou 5%. Com a
passagem de 10% para 20% esse o modulo volta a cair.
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A maior reducao de médulo foi com a adicdo de 20% em peso do PAO1
e, para PAO2 houve um suave aumento de moédulo quando o teor de
elastbmero passou de 10% a 20% em peso.

B Moddulo de Flexdo
2
1,8
1,6
14 T i T
1,2 ] T T T
©
& 1
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -
O =1 T T T T T T T T T T
PP45 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAO1 PAO1 PAO2 PAO2

Figura 4.19 - Comparativo do modulo de flexdo do PP45 e suas blendas.

Claramente percebe-se que ao avaliar a resisténcia a flexdo, conforme
Figura 4.20, que ao adicionarmos mais elastbmero essa resisténcia reduz.

M Resisténcia a Flexdo

MPa

PP45 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAOl1 PAO1 PAO2 PAO2

Figura 4.20 - Comparativo da resisténcia a flexdo do PP45 e suas blendas.
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O mesmo percebe-se na flexado na ruptura conforme Figura 4.21.

Flexdo na ruptura

40,00
35,00 +—

30,00 — —F = =
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EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAO1 PAOl1l PAO2 PAO2

Figura 4.21 - Comparativo da flexdo na ruptura do PP12 e suas blendas.

4.2.3. Resisténcia ao Impacto 1zod a 23°C

Foram reportados em diversos estudos prévios que a adicdo de
elastbmeros aumentam a resisténcia ao impacto do polipropileno [6, 7, 9, 12,
15, 16, 18, 31].

4.2.3.1 Blendas de Elastébmeros com PP12

Nas blendas dos elastémeros olefinicos com o PP12, pode-se verificar
gue a adicdo de 10% e 20% contribuiram para a melhora da resisténcia ao
impacto considerando o PP puro.

Considerando-se a adicao de apenas 10% de elastomero, o elastdmero
EOC2 mostrou a maior eficiéncia na resisténcia ao impacto a temperatura
ambiente. O aumento com 10% EOC2 foi em 151% em relacdo ao PP12 puro
seguido pelo EOC1 com aumento de 106%. Dentre os elastdomeros com base
propileno o PAO1 aumentou a resisténcia ao impacto do PP12 em 96%.

Os valores obtidos a temperatura ambiente com PP12 e suas blendas

estd mostrado na Figura 4.22.



74

B Impacto Tamb
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Figura 4.22 - Gréafico comparativo da resisténcia ao impacto Izod com entalhe
medido a temperatura ambiente (23°C) das blendas de PP12.

Considerando-se a adi¢do de 20% de elastémero, os elastbmeros EOC2
e EOC1 mostraram um desempenho como modificadores de impacto muito
similares com aumentos em 557% e 556% respectivamente em relacdo ao
PP12 puro. O PAO1, dentre os elastbmeros base propileno mais uma vez
mostrou-se mais eficiente agora com 20% em peso que o PAO2 aumentando a
resisténcia ao impacto do PP em 172%.

Na Figura 4.23 pode-se verificar a relacdo de perda de médulo com o
ganho de tenacidade.



75

450,00

400,00
350,00

300,00

250,00
200,00

Impacto (J/m)

150,00

100,00

L 2

50,00
0,00 T

0,6 0,7

0,8

0,9 1

1,1 1,2

Modulo de tragdo (GPa)

1,3

1,4

@ PP12
W10EOC1
A20EOC1
X 10 EOC2
X 20 EOC2
®10EOC3
20 EOC3
10 PAO1
20 PAO1
10 PAO2
20 PAO2

Figura 4.23 - Relacéo de perda de médulo com ganho de tenacidade.

Esse balanco no ganho da tenacidade e perda de tenacidade pode ser

expresso na relacdo mostrada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Balanco no ganho da tenacidade e perda de tenacidade das

blendas com PP12.

Balango
Tenacidade-
Al lpp | AMdMipp Rigidez
PP12 0,0 0,0

10 EOC1 1,1 0,1 8
20 EOC1 5,6 0,3 19
10 EOC2 1,5 0,2 7
20 EOC2 5,6 0,3 19
10 EOC3 0,5 0,2 3
20 EOC3 0,7 0,2 3
10 PAO1 1,0 0,2 5
20 PAO1 1,7 0,4 5
10 PAO2 0,6 0,3 2
20 PAO2 1,3 0,3 4

Analisando a Tabela 4.3 tem-se que guanto maior que 1 o valor do

balanco tenacidade- rigidez, maior a eficiéncia da tenacificacdo. Destaque para
EOC1 e EOC2 em 20% em massa.
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Yokohama e colaboradores [9] afirmam que a resisténcia ao impacto
Izod aumenta com o aumento da massa molar do elastdbmero. Nesse caso,
para os dois melhores resultados EOC1 e EOC2, elastomeros esses que
possuem mesma densidade porém massas molares diferentes, né&o
corroboraram com os estudos de Yokohama.

Mc. Girk e colaboradores [31] também realizaram esse comparativo e
perceberam que as melhores resisténcias ao impacto a temperatura ambiente
foram obtidas com razfes de viscosidade entre 0,4 e 0,7. Os piores valores
foram obtidos com raz6es de viscosidade atingindo 3,2 e 5,2 intervalo esse que
nao foi obtido nesse estudo. A razdo de viscosidade néo influencia diretamente
a resisténcia ao impacto das blendas. Porém a mesma influencia a morfologia
das blendas, a distancia entre as particulas e a particula de elastbmero acaba
por despertar os mecanismos de tenacificacdo. No caso desse estudo,
verificou-se que no intervalo de razdes de viscosidades dos elastomeros
selecionados (0,4 e 0,6) a maior ou menor eficiéncia ndo se deveu a maior
(1,6) ou menor (0,4) razao de viscosidade.

Aqui deve-se salientar o fato de que apesar dos indices de fluidez do
EOC2 e EOC3 serem iguais, a densidade desses dois elastbmeros séao
bastante diferentes onde o EOC 2 possui uma densidade de 0,87 g/cm® e o
EOC3 0,902 g/cm®. Ou seja, nesse caso a variavel densidade teve total
influéncia na resisténcia ao impacto.

No caso dos elastbmeros que possuem mesma densidade e razdes de
viscosidade distintos (EOC1 e EOC2) verificou-se que razdes de viscosidade

menores, proximas a 1, apresentam melhores resisténcias ao impacto.

4.2.3.2 Blendas de Elastébmeros com PP45

Nas blendas dos elastémeros olefinicos com o PP45, também pode-se
verificar que a adicdo de 10% e 20% contribuiram para a melhora da
resisténcia ao impacto considerando o PP puro.

Considerando-se a adicdo de apenas 10% de elastdmero, o elastdmero

EOC2 mostrou a maior eficiéncia na resisténcia ao impacto a temperatura
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ambiente. O aumento com 10% EOC2 foi em 242% em relagédo ao PP45 puro
seguido pelo PAO1 com aumento em 185% e PAO2 com 174%.
Os valores obtidos a temperatura ambiente com PP45 e suas blendas

esta mostrado na Figura 4.24.

B Impacto Tamb
140,00
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PP45 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAOl1 PAO1 PAO2 PAO2

Figura 4.24 - Grafico comparativo da resisténcia ao impacto 1zod com entalhe

medido a temperatura ambiente (23°C) das blendas de PP45.

Considerando-se a adicdo de 20% de elastbmero, os elastbmeros EOC2
mostrou um desempenho excepcional com aumento de resisténcia ao impacto
de 344%. PAOl1 e PAO2 apresentaram melhoras de 316% e 277%,
respectivamente, em relagcdo ao PP45 puro.

Avaliando a modificacdo de impacto através da razdo de viscosidade do
PP45 e dos elastobmeros, verificou-se que no intervalo de razbes de
viscosidades dos elastdbmeros selecionados (0,98 e 3,58) a maior ou menor
eficiéncia ndo se deveu a uma maior (3,58) ou menor (0,98) razdo de
viscosidade.

A relacdo de perda de médulo com ganho de tenacidade € mostrado na
Figura 4.25.
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Figura 4.25 - Balanco de perda de médulo com ganho de tenacidade.

No caso dos elastbmeros que possuem mesma densidade e razdes de
viscosidade distintos (EOC 1 e EOC 2) verificou-se que razdes de viscosidade
menores, proximas a 1, apresentam melhores resisténcias ao impacto.

Na tabela 4.4, podemos observar o balanco tenacidade — rigidez das
blendas com PP45.

Tabela 4.4 - Balanco tenacidade — rigidez das blendas com PP45.

Balanco
Al/ IPP | AM/M, | Tenacidade-
Rigidez
PP45

10 EOC1 1,5 0,1 10,8
20 EOC1 2,6 0,3 9,9
10 EOC2 2,4 0,2 15,3
20 EOC2 3,4 0,2 15,4
10 EOC3 1,6 0,1 13,7
20 EOC3 1,8 0,2 12,0
10 PAO1 1,8 0,2 9,3
20 PAO1 3,2 0,4 8,9
10 PAO2 1,7 0,2 9,8
20 PAO2 2,8 0,3 8,5
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4.2.4. Resisténcia ao Impacto a -20°C

4.2.4.1 Blendas de Elastdmeros com PP12

A avaliacdo da resisténcia ao impacto a baixa temperatura (-20°C)
trouxe pequenas melhoras no resultado do PP12 puro e somente em alguns
casos como mostra a Figura 4.26.

Para a adicao de 10% de elastomero no PP12, verificou-se que PAO2 e
EOC2 nao alteraram o desempenho do PP12. Em contra-partida, os
elastdbmeros EOC1, EOC3 e PAOL1 reduziram a resisténcia ao impacto do PP12
puro. Para adicdo de 20% em peso de elastdmero, verificou-se um aumento
aproximadamente 150% para os elastomeros EOC1 e EOC2 e piora de
resisténcia ao impacto para PAO1, PAO2 e EOC3.

Para o caso dos elastdmeros base etileno, mais uma vez verificou-se
qgue a situacdo Otima de resisténcia ao impacto, agora a baixa temperatura, €
elastbmero com baixa densidade e razao de viscosidade também baixa que é o
caso do EOC2 com razédo de 0,45. Contudo se o elastdbmero que possuiu uma
razdo de viscosidade mais elevada (1,62) mas que possui uma densidade
baixa contribui, quando adicionado em maiores teores (20%), & melhora na
resisténcia ao impacto a -20°C, que é o caso do EOCL.

Para a temperatura de -20°C, os elastdbmeros base propileno nao
apresentaram eficiéncia na resisténcia ao impacto provavelmente devido a
temperatura de transicdo vitrea do elasttmero que é mais alta que a
temperatura em que o teste foi realizado diferentemente dos elastdbmeros com

base etileno.
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Figura 4.26 - Gréafico comparativo da resisténcia ao impacto Izod com entalhe
medido a baixa temperatura ambiente (-20°C) das blendas de PP12.

4.2.4.2 Blendas de Elastdbmeros com PP45

A avaliacdo da resisténcia ao impacto a baixa temperatura (-20°C)
trouxe pequenas melhoras no resultado do PP45 puro e somente em alguns
casos como mostra a Figura 4.27.

Para a adicdo de 10% de elastomero no PP12, verificou-se que todos os
elastdmeros particamente ndo tiveram efeito positivo ou negativo na resisténcia
ao impacto a -20°C do PP 45. Para adicdo de 20% em peso de elastébmero,
verificou-se um aumento aproximadamente 158% para EOC 1 e de 121% para
EOC2. Os demais elasttmeros também nado contribuiram positivo ou
negativamente & melhora da resisténcia.

O melhor desempenho nas blendas com PP45 foi do EOC1 que possui
uma densidade baixa porém apresenta com PP45 uma razao de viscosidade
alta de 3,56. O EOC2 que também possui uma densidade baixa mas apresenta

uma razao de viscosidade de 0,98 contribuiu com aumento da resisténcia ao
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impacto a -20°C mas nédo tanto quanto o EOC1. E curiosamente o EOC1
possui uma Tg de -53°C versus -54°C do EOC2.
Para a temperatura de -20°C, os elastbmeros base propileno também

ndo apresentaram eficiéncia na resisténcia ao impacto.

M Impacto -200C
35,00
30,00 T
25,00
20,00
15,00 -
10,00 -
5,00 -
0,00 B T T T T T T T T T T
PP45 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
EOC1 EOC1 EOC2 EOC2 EOC3 EOC3 PAO1 PAO1 PAO2 PAO2

Figura 4.27- Grafico comparativo da resisténcia ao impacto 1zod com entalhe
medido a baixa temperatura ambiente (-20°C) das blendas de PP45.

4.3 Propriedades Oticas

4.3.1 Blendas de Elastdmeros com PP12

A adicdo de elastbmero em polipropileno é sempre prejudicial a
propriedade 6tica da blenda especialmente no que tange a transparéncia.

Para os elastdbmeros selecionados nesse estudo nas blendas com o
PP12 verificou-se um aumento de opacidade, reducdo de tranparéncia, para
todas elas. Verificou-se que quanto maior o conteudo de elastdbmero maior a
opacidade da blenda.

Analisando o teor de 10% em peso do elastdbmero verificamos que o
elastbmero base etileno EOC3 aumentou em 4% a opacidade da blenda. O
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PAO1 aumentou em 18% e PAO2 em 64%. O EOC1 aumentou bastante a
opacidade em 175% como se pode verificar na Figura 4.28.

Em teores de 20% em peso, os efeitos de perda de transparéncia foram
bem maiores. Novamente o EOC3 aumentou em 32%, o que foi um valor
razoavel comparado aos valores de apenas 10% de outros elastbmeros. EOC1
aumentou em 316%, o pior dos casos.

Analisando os dados de transparéncia considerando as razdes de
viscosidade verificamos que o melhor caso para PP12 foi o EOC3 com razao
de viscosidade de 0,43. Esse desempenho corrobora com o estudo de McGirk
e colaboradores [31] onde os pesquisadores concluiram que baixo valor de
opacidade se obtém com baixa razdo de viscosidade. Realmente para o EOC1
gue apresenta uma razao de viscosidade 1,62 a opacidade foi a mais elevada
entre as blendas. Porém ndo se pode afirmar o mesmo que McGirk e
colaboradores [31] ao se considerar a resisténcia ao impacto onde EOCI,
apesar de razéo bastante elevado, contribuiu ao aumento de impacto devido a
sua baixa densidade. O PAO1l que possui razdo de viscosidade de 1,63
apresentou o segundo melhor desempenho que se refere a transparéncia
contradizendo o que o estudo de McGirk e colaboradores [31] verificaram.
PAO1 foi melhor na melhora da resisténcia ao impacto que PAO2, que possui
razéo de viscosidade de 0,75 assim como na transparéncia. Ou seja, dentre 0s
elastdbmeros base propileno observamos que PAO1 em blenda com PP12
apresenta melhor relacdo impacto vs. transparéncia como mostra a Figura
4.29.
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Figura 4.28 - Grafico comparativo da opacidade obtida nas blendas com PP12.
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Figura 4.29 — Relacao tenacidade e opacidade.

N&o se verificou muita variacdo na transmitancia das blendas com PP12
como podemos verificar na Figura 4.30. E, novamente, os elastdbmeros que

mais prejudicaram a transmitancia foram EOC1 e EOC2 em teores de 20%.

Na tabela 4.5 pode-se observar o balanco tenacidade- opacidade das
blendas do PP12.
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Tabela 4.5 - Balanco tenacidade- opacidade das blendas do PP12.

Balanco
Al/ IPP | AO/OPP | Tenacidade-
Opacidade
PP12

10 EOC1 1,1 1,7 0,6
20 EOC1 5,6 3,2 1,8
10 EOC2 15 11 1,3
20 EOC2 5,6 2,7 2,1
10 EOC3 0,5 0,0 11,7
20 EOC3 0,7 0,3 2,1
10 PAOL 1,0 0,2 54
20 PAO1 1,7 1.4 1,2
10 PAO2 0,6 0,6 1,0
20 PAO2 1,3 1,7 0,7

da resisténcia ao impacto e menor for o AOp/Opp maior sera a eficiéncia, ou
seja, quanto mais proximo de zero for AOp/Opp melhor. Nesse caso destaque
para 10% de EOC3 e 10% de PAOL. Valores interessantes foram verificados

Analisando os dados da Tabela 4.5, quanto maior for o aumento

para 20% de EOC2 e EOC3.
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Figura 4.30 - Grafico comparativo da transmitancia obtida nas blendas com

PP12.
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Na Figura 4.31 observa-se a relacéo tenacidade e transmitancia.
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Figura 4.31 - Relagao tenacidade e transmitancia.

Verificou-se um comportamento bastante interessante no que diz
respeito a claridade. Todos os elastdbmeros base propileno melhoraram a
claridade do PP12 puro. Interessantemente, PAO1 em teor de 20% em peso
proporcionou a maior melhora. EOC3, apesar de ser base etileno também
melhorou bastante a claridade do PP12 onde aumentando o teor de 10% para
20% a claridade teve seu valor aumentado. O mesmo tinha valido para PAOL1.
Para EOC1 e EOC2, nos casos extremos de prejuizio de claridade, verificou
gue aumentando de 10% a 20% a claridade cai. O mesmo verificou-se em

menor grau para PAO2 como mostra a Figura 4.32.
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Figura 4.32 - Grafico comparativo da claridade obtida nas blendas com PP12.

4.3.2 Blendas de Elastdmeros com PP45

Na avaliacdo opacidade agora nas blendas dos elastomeros o PP45
verificou-se, surpreendentemente, uma reducdo de 8% da opacidade em
relacdo ao PP45 puro com adicdo de 10% em peso do EOC3. Continuando
analisando quando 10% de elastomero, verificou-se igual de opacidade de
151% para os elastbmeros PAO1 e PAO2. EOC2 aumento em 187% e o0 mais
prejudicial em 10% de teor foi o0 mais uma vez o EOC1 com 308% como mostra
a Figura 4.33.

Em teores de 20% em peso,0 EOC1 continua sendo o mais prejudicial a
opacidade. O EOC3 em teor de 20% praticamente nao alterou a opacidade
aumentando em 104%. PAO2 apresentou um aumento de 143% enquanto que
o PAO1 237%. Aqui podemos avaliar essa diferenca baseados na razdo de
viscosidade. PP45 e PAO2 apresentam uma razao de 1,64 versus 3,58 para
PP45 e PAOL. Essa diferenca prejudicou a transparéncia da blenda.

EOC1 e PP45 apresentam uma razdo de viscosidade bastante elevada
(3,56) e isso impactou negativamente na propriedade otica de transparéncia.
Dentre densidades iguais e baixas para os elastbmeros EOC1 e EOC2,

verificou-se que o EOC2 que possui razao de viscosidade de 0,98 prejudica
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menos a transparéncia e contribui melhor ao impacto que EOC1 com 3,56 de
razao.

Ao avaliarmos impacto e transparéncia, EOC3 apesar da transparéncia
muito boa apresenta o pior impacto de todos os elastbmeros estudados,
verificamos que PAO2 apresenta opacidade razoavel assim como resisténcia
ao impacto a temperatura ambiente. Lembrando que PAO2 possui razdo de

viscosidade de 1,64.

Opacidade
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Figura 4.33 - Grafico comparativo da opacidade obtida nas blendas com PP45.

A Figura 4.34 mostra a relacao tenacidade e opacidade.
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Figura 4.34 — Relacao tenacidade e opacidade.
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Na tabela 4.6 pode-se observar o balanco tenacidade- opacidade
das blendas do PP45. Destaque para os elastobmeros base propileno.
Tabela 4.6 - Balanco tenacidade- opacidade das blendas do PP45.

Balanco
Al/ IPP | AO/OPP | Tenacidade-
Opacidade
PP45

10 EOC1 1,5 2,1 0,7
20 EOC1 2,6 2,6 1,0
10 EOC2 2,4 0,9 2,8
20 EOC2 3,4 1,8 1,9
10 EOC3 1,6 -0,2 -9,3
20 EOC3 1,8 0,0 43,3
10 PAO1 1,8 0,5 3,6
20 PAO1 3,2 1,4 2,3
10 PAO2 1,7 0,5 3,4
20 PAO2 2,8 0,4 6,5

Também néo verificou-se muita variacdo na transmitancia das blendas
com PP45 como podemos verificar na figura 4.35. E, novamente, o0s
elastdbmeros que mais prejudicaram a transmitancia foram EOC1 e EOC2 em
teores de 20%.

B Transmitancia
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%

Figura 4.35 - Grafico comparativo da transmitancia obtida nas blendas com
PP45.
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O mesmo comportamento interessante que vimos nas blendas com
PP12 e sua claridade observamos com o PP45. Todos os elastbmeros base
propileno melhoraram a claridade do PP45 puro. Porém PAO1 e PAO2 em teor
de 20% em peso reduziram a claridade diferentemente do que vimos com 0
PP12. EOC3, apesar de ser base etileno também melhorou a claridade do
PP45.

Para EOC1 verificamos que a adicdo de 10% melhora a claridade do
PP45 puro. Porém 20% reduziu a valores inferiores ao PP45 puro. No caso do
EOC2, para 10% e 20% ambos sdo maiores que PP45 puro porém o aumento

do teor de elastbmero prejudica a claridade como mostra a Figura 4.36.
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Figura 4.36 -Grafico comparativo da claridade obtida nas blendas com PP45.



90

4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura mostrou uma morfologia de matriz
de PP/ particula de elastémero dispersa que foi bastante relatada em estudos
prévios [4, 5, 8, 9, 12, 14, 15, 16, 17, 18, 30].

4.4.1 Blendas de Elastbmeros com PP12

Baseados nos melhores resultados de resisténcia ao impacto a
temperatura ambiente e, juntamente com a razdo de viscosidade de 0,45,
verificamos na Figura 4.37 como ficou a dispersao da fase elastomérica EOC2

dispersa na matriz de PP.
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Figura 4.37 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para as blendas de
PP12/ EOC2 com A) 10% em peso EOC2; B) 20% em peso EOC2.
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Os resultados obtidos da transparéncia nao foram os ideais para essas
blendas. Com uma analise qualitativa do tamanho de particula que obtivemos
para essas duas blendas verificamos que o tamanho n&o variou muito quando
o teor de elastdmero passou de 10% de EOC2 para 20%.

Com a Figura 4.38 pode se ter uma idéia de uma média do tamanho das
particulas obtida somente pela observacao das imagens.

A boa resisténcia ao impacto do EOC1 no PP12, que apesar de ser o
caso extremo de prejuizio a transparéncia, com razao de viscosidade de 1,62 e

mostrado na Figura 4.38.
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Figura 4.38 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para as blendas de
PP12/ EOC1 com A) 10% em peso EOC1; B) 20% em peso EOCL.
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As particulas dispersas estavam em tamanho considerado a média
dentre todos os tamanhos de todas as blendas estudadas. Contudo quando o
teor de elastdbmero passou a 20% o tamanho da particula chegou a 1,5 pm, o
maior tamanho de particula que obtivemos nesse estudo.

Nas blendas com elastbmeros base propileno, verificou-se uma maior
dificuldade de visualizar os elastdbmeros na matriz de PP como mostra a Figura
4.39. O elastbtmero PAOl1 com raz&do de viscosidade de 1,63 e melhor
resisténcia ao impacto dentre essa classe, apresentou uma morfologia de fases
onde o tamanho de particulas apresentou maior dispersdo de tamanhos e, em
geral, as particulas eram maiores que com PAO2 conforme as Figuras 4.39 e
4.40. Verificou-se um pequeno aumento de tamanho das particulas quando
passou-se de 10% a 20% em teor.
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Figura 4.39 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para as blendas de
PP12/ PAO1 com A) 10% em peso PAO1; B) 20% em peso PAOL1.
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Figura 4.40 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para as blendas de
PP12/ PAO2 com A) 10% em peso PAO2; B) 20% em peso PAO2.

Para o caso da melhor transparéncia que pode ser vista na Figura 4.41
obtida nas blendas de EOC3 com PP12, verificou-se uma boa disperséo da
fase elastomérica na matriz com um tamanho de particula que nédo se
diferenciou tanto dos outros elastbmeros com, inclusive, evidéncias de
coalescimento. O que se verificou nesse caso foi uma pouca variagao do
tamanho das particulas.
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Figura 4.41 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para as blendas de
PP12/ EOC3 com A) 10% em peso EOC3; B) 20% em peso EOC3.

A Tabela 4.7 mostra tamanhos de particulas obtidos apenas por

observagéo das imagens.

Tabela 4.7 - Tamanho de particula obtido na observacdo qualitativa das

UFSCar - DEMa - L

- DEMa- LCE - FEG

CE - FEG
=

imagens de MEV para blendas com PP12.

- B

Elastdmero EOC1 EOC 2 EOC 3 PAO 1 PAO 2

MEV Tamanho de Particula (nm)
10% elastdbmero 310-430 | 250-450 | 150-140 | 140-300 65-120
20% elastdbmero 1120-1450 | 100-500 | 200-280 | 250-400 65-200
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Estudos prévios informam que ocorre um aumento do tamanho dos
dominios da fase elastomérica com 0 aumento de seu teor na blenda [5]. Para
esse estudo em particular, observamos que isso foi valido para EOC1, EOC3 e
PAO1. EOC1 e PAO1 apresentam uma razao de viscosidade muito similar com
o PP12. Contudo isso ndo é valido para EOC3. No estudo de Fasce e
colaboradores [14] foi verificado o mesmo e além disso, observou-se que
ocorre uma maior dispersdo de tamanho de particula com aumento de
elastbmero. Nesse caso uma avaliacdo mais quantitativa, usando técnicas
especificas de medi¢gdo de tamanho de particulas, fosse mais adequadas para
alguma conclusdo. De qualquer forma se encontra estudos que afirmam o
contrario como o estudo de Mc Nally [15].

Segundo estudo de Yokohama e colaboradores| [9] o tamanho das
particulas descresce com o aumento da massa molar do elastbmero EPR ou
EBR. Nao foi possivel observar esse comportamento com os dados desse
estudo.

Esse estudo corroborou com o estudo de Kontopoulou [12] que afirma
gue a altas razdes de viscosidade (9,2 e 5,6 para o caso do estudo) ndo ocorre
o fendbmeno de coalscéncia conforme aumenta-se o conteudo de elastbmero. A
coalescéncia foi verificada nesse estudo e as razfes de viscosidade eram

baixas comparadas ao estudo de Kontopoulou.

4.4 .2 Blendas de Elastdmeros com PP45

Analisando a morfologia das fases segundo a melhor resisténcia ao
impacto a temperatura ambiente observou-se que no caso do EOC2 o aumento
no teor de elastdbmero provocou um aumento do tamanho de particula devido a
coalescéncia. Verificou-se uma dispersdo grande de tamanho de particula
guando o teor de EOC2 passou a 20%.

No caso do PAO1 e PAO2 nao observou-se essa relacao de aumento de

conteudo de elastdmero conduzindo a aumento da particula.
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Figura 4.42- Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para as blendas de
PP45 com: A) 10% EOC2; B) 20% EOC2; C) 10% PAO1; D) 20% PAOL; E)
10% PAO2 e F) 20% PAO2 .

Aparentemente percebe-se que PAOL apresentou uma maior dispersao

no tamanho de particulas que PAO2 o que pode-se relacionar a razédo de
viscosidade maior do PAO1 (3,58) versus PAO2 (1,64). Interessantemente,
PAO2 apresentou melhor transparéncia que PAOL. A Figura 4.42 mostra as
imagens.

Apesar do desempenho de resisténcia ao impacto do elastomero EOC3
nao ter sido muito bom comparado aos demais, verificou-se propriedades
Oticas interessantes, com destaque a transparéncia. Conforme foi discutido,
guando adicionado 10% do EOC3 o valor de opacidade reduziu comparado
PP45 puro. Nao se pode afirmar que aumentando o teor de elastdmero
aumentou-se o tamanho de particula uma vez que a dispersao ndo se ampliou
consideravelmente. Talvez uma coalescéncia tenha ocorrido como pode-se

verificar na Figura 4.43.
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Figura 4.43 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para as blendas de
PP45 com: A) 10% EOC3; B) 20% EOCS.

Os maiores tamanhos de particulas nas blendas com PP45 foram
obtidos com 0 EOC1 que apresenta razdo de viscosidade de 3,56. Verificou-se
gue com aumento de 10% para 20% no teor em peso do EOC1 as menores
particulas coalesceram em particulas maiores. Essa dispersdo colabora com

uma transparéncia prejudicada como mostra a Figura 4.44.
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Figura 4.44 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para as blendas de
PP45 com: A) 10% EOC1; B) 20% EOCL.

A Tabela 4.8 mostra tamanhos de particulas obtidos apenas por
observagéo das imagens.

Tabela 4.8 - Tamanho de particula obtido na observacdo qualitativa das

imagens de MEV para blendas com PP45.

MEV Tamanho de Particula (nm)

10% elastémero 260 - 650 | 100 - 280 | 200-260 | 140-370 178-206
20% elastémero 450-650 | 160-750 | 150-200 | 160-370 94-180
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Baseados também na afirmativa de estudos prévios que informam que
ocorre um aumento do tamanho dos dominios da fase elastomérica com o
aumento de seu teor na blenda [5] temos que para o caso de blendas com
PP45 s0 se observou aumento para EOC2.

Segundo estudo de Yokohama e colaboradores [9] o tamanho das
particulas descresce com o aumento da massa molar do elastbmero EPR ou
EBR. Nao foi possivel observar esse comportamento com os dados desse

estudo.

4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

4.5.1 Comportamento de Fusao
Foram analisados os comportamentos de fusdo dos polipropilenos puros
e suas blendas com intuito de verificar se ha alguma modificacdo quando o

elastbmero adicionado em 10% e 20% ao PP.

4.5.1.1 Blendas de Elastomeros com PP12

Na Figura 4.45 verificamos o comparativo do PP12 puro e suas blendas
com os elastomeros EOC durante o aquecimento. Com a curva de PP12 puro
também verificamos o0s dois picos caracteristicos de um polipropileno
randémico uma vez que contém uma parcela de comonémero.

Verificou-se com PP 12 o mesmo que verificamos com PP45, ou seja,
comportamento muito similar do EOC1 e EOC2 quando sdo adicionados ao
PP45. Ocorre um leve pico a ~ 66°C tanto com 10% quanto com 20%. EOC1 e
EOC2 posssuem a mesma densidade e, consequentemente, o0 mesmo
conteudo de comonémero octeno. Com o elastbmero EOC3 verifica-se um pico
a ~101°C em menor grau quando seu teor € 10% e em maior grau quando seu
teor € 20%. O EOC3 possui densidade maior que EOC1 e EOC2, menor

contetudo de octeno e portanto maior conteudo de etileno o que “diferencia”
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mais o elastébmero do polipropileno e tem-se destacado suas curvas de fuséo.
Uma das hipéteses para esses fracionamentos é que para EOC1 e EOC2 tem-
se mais um indicio de maior miscibilidade, nesses teores, com o PP12 do que
EOCS3. Verifica-se o0 mesmo abaulamento verificado com PP45 agora com
PP12 quando o teor de EOC3 passa de 10% para 20%.

Na Figura 4.46 tem-se o comportamento de fusdo dos elastdmeros
puros. Pode-se observar uma comportamente bastante distinto do EOC3 que
acabou se mostrando também nas blendas. O EOC3 é o elastdmero mais
cristalino de todos os uitlizados nesse estudo.

Em seguida temos as curvas de aquecimento do PP12 com os
elastdbmeros base propileno (PAO1 e PAO2) nos teores de 10% e 20% em

peso como mostra a Figura 4.47.
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Figura 4.45 - Curva de aguecimento para avaliacdo do comportamento de
fusdo do PP12 e suas blendas de 10% e 20% em peso com os elastomeros

base etileno EOC.
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Figura 4.46 - Curva de aguecimento dos elastomeros

Também verificou-se que as curvas de aquecimento do PP12 puro e de
suas blendas com elastdmeros base propileno PAOl1 e PAO2 nos teores de
10% e 20% em peso sdo muito similares. Apenas observamos para o
elastbmero PAO1 em teor mais alto de 20% um pequeno pico a 101°C. Essa
similaridade da curva é um indicio de que PP45 e PAO1 e PAO2 possam ser
misciveis ou parcialmente misciveis no teor utilizado nesse estudo. Estudos de

miscibilidade mais aprofundados devem ser conduzidos para esclarecimento.
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Figura 4.47 - Curva de aquecimento para avaliacdo do comportamento de
fusdo do PP12 e suas blendas de 10% e 20% em peso com os elastobmeros

base propileno PAO.

4.5.1.2 Blendas de Elastomeros com PP45

Foram analisados os comportamentos de fusdo dos polipropilenos puros
e suas blendas com intuito de verificar se ha alguma modificacdo quando o
elastbmero adicionado em 10% e 20% ao PP.

Na Figura 4.48 verificamos o comparativo do PP45 puro e suas blendas
com os elastobmeros EOC durante o aquecimento. Com a curva de PP45 puro
verificamos os dois picos caracteristicos de um polipropileno randémico uma
vez que contém uma parcela de comonémero.

Verificou-se um comportamento muito similar do EOC1 e EOC2 quando
sdo adicionados ao PP45. Ocorre um leve pico a ~ 66°C tanto com 10% quanto

com 20%. EOC1 e EOC2 posssuem a mesma densidade e,
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consequentemente, o mesmo conteutdo de comonb6mero octeno. Com o
elastbmero EOC3 verificou-se um pico a ~101°C em menor grau quando seu
teor € 10% e em maior grau quando seu teor é 20%. O EOC3 possui densidade
maior que EOC1 e EOC2, menor conteudo de octeno e portanto maior
contetudo de etileno o que “diferencia” mais o elastémero do polipropileno e
tem-se destacado suas curvas de fusdo. Uma das hipOteses para esses
fracionamentos é que para EOC1 e EOC2 tem-se uma maior miscibilidade,
nesses teores, com o PP45 do que EOC3. De qualquer forma, a presenca dos
picos a 66°C e 101°C indicam a presenca da porcéo cristalina do EOC [4].

O abaulamento da curva de EOC3 quando o teor de elastomero passa
de 10% a 20% reflete, conforme discutido por McNally e colaboradores [15], a
distribuicdo do tamanho do cristal e sua perfeicdo como uma consequéncia do
rompimento da morfologia do cristal de PP pelo EOC.

As curvas de aquecimento com os conteudos estudados de EOC (10 e
20%) assemelham-se aos estudos prévios realizados por exemplo por Da Silva
[5] onde em baixos teores em peso 0s picos de elastdbmeros se destacam do
pico do polipropileno que, no caso de Da Silva et al, era homopolimero.

Em seguida temos as curvas de aquecimento do PP45 com os
elastbmeros base propileno (PAO1 e PAO2) nos teores de 10% e 20% em

peso como mostra a Figura 4.49.
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Figura 4.48 - Curva de aquecimento para avaliacdo do comportamento de
fusdo do PP45 e suas blendas de 10% e 20% em peso com os elastobmeros
base etileno EOC.

Verificamos que as curvas de aquecimento do PP45 puro e de suas
blendas com elastdbmeros base propileno PAO1 e PAO2 nos teores de 10% e
20% em peso sdo muito similares. Apenas observamos para o elastdmero
PAO1 em teor mais alto de 20% um pequeno pico a 101°C. Essa similaridade
da curva é um indicio de que PP45 e PAO1 e PAO2 possam ser misciveis ou
parcialmente misciveis no teor utilizado nesse estudo. Estudos de miscibilidade

mais aprofundados devem ser conduzidos para esclarecimento.
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Figura 4.49 - Curva de aquecimento para avaliacdo do comportamento de
fusdo do PP45 e suas blendas de 10% e 20% em peso com os elastobmeros

base propileno PAO.

4.5.1.3 Cristalinidade

A temperatura de fusdo e o calor de fusdo foram obtidos pelo ciclo de
aquecimento do DSC. O percentual de cristalinidade foi também calculado
utilizando o valor de AHf= 209 J/g para 100% do PP homopolimero puro [4, 5,
7] e depois corrigido para o percentual correspondente de PP na blenda. O
mesmo foi feito com o valor de AH. Todos os dados estdo indicados nas

Tabelas 4.9 e 4.10 para PP45 e, em seguida, para PP12.
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Tabela 4.9 - Dados obtidos na curva de aquecimento do PP45 e suas blendas

além das respectivas cristalinidades.

Formulacio AH (J/g) | 1° pico | 2° pico | 3° pico | Cristalinidade
PP45 (°C) (°C) (°C) (%) PP45

PP45 97 150 136 44
90/10 PP45/ EOC1 112 150 135 64 49
80/20 PP45/ EOC1 114 150 136 68 50
90/10 PP45/ EOC2 117 150 137 66 53
80/20 PP45/ EOC2 118 150 137 68 52
90/10 PP45/ EOC3 114 150 134 101 51
80/20 PP45/ EOC3 128 150 135 101 58
90/10 PP45/ PAO1 107 150 134 48
80/20 PP45/ PAO1 114 149 137 97 51
90/10 PP45/ PAO2 102 149 135 45
80/20 PP45/ PAO2 107 149 135 46

Verificou-se que para o PP 45, em geral, o oposto do que foi verificado
por Da Silva et al [4] pois as blendas apresentaram graus de cristalinidade
maiores que o PP45 puro. Nesse mesmo estudo Da Silva et al comenta que a
avaliacdo do efeito da adicdo do elastbmero na cristalizagdo do PP é
complicada devido a sensibilidade da morfologia do PP a temperatura de
cristalizacdo. A convecional e mais comum estrutura que o PP cristaliza é a
estrutura denominada a ou monoclinica. Outras formas podem ser encontradas
como forma 3 ou hexagonal. Elastdmero de polietileno apresenta célula unitaria
ortorrdbmbica € a cristalinidade desses elastdmeros é afetada pelas sequencias
de etileno [4]. ExcecOes foram verificadas para a Figura 4.50 ilustra essa
diferenca de cristalinidade. EOC3 é o elastdmero utilizado que possui maior
densidade e, portanto, menor conteltdo de comondmero octeno. Esse
elastdbmero possui uma cristalinidade naturalmente maior que EOC2 e EOC3 e
devido a sua curva de fusdo caracteristica seu dado de cristalinidade nao foi
considerado nessa analise. Outro ponto € que ambos possuem uma razao de
viscosidade de ~1 em 100 rad/s valor esse obtido em reometria oscilatéria.
Foram os dois unicos elastbmeros que apresentaram valor proOXimo a um para
o PP45. Talvez a viscosidade similar tenha influenciado o processo de

cristalizagcdo do PP. Prieto et al [13] realizaram estudo onde verificou uma
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influéncia na cristalizacdo do PP pela adicdo de elastdbmero correlacionando
com diferencga de fluidez e, consequentemente massas molares, entre PPs e
elastbmero. Nesse caso razdes de viscosidade similares tenham favorecido,
talvez pela maior movimentacao das cadeias, a cristalizacdo do PP randdémico.

Um estudo mais aprofundado no comportamento de cristalizacdo do
PP45 e o efeito da adicdo de EOC3 e EOC2 nessa cristalizagao deveriam ser
feitos para entender o que pode ter ocorrido. Essas diferencas de cristalinidade
foram obtidas também no estudo Mc Nally et al [15] e o autor salientou que
esse erro pode estar relacionado ao erro de medida do proprio equipamento de
DSC.

Destaque pode ser dado aos elastomero PAO onde néo se verificou um
aumento acentuado da cristalinidade.

Conforme Da Silva et al e McNally et al [5, 15] comentaram em seus
estudos, a independéncia do pico de fusdo do PP puro e suas blendas, que
também foram verificados nesse estudo tanto com PP45 quanto com PP12,
sugere que a espessura da lamela do cristal € independente dos diferentes
conteudos, naturezas quimicas, densidades e viscosidades dos elastbmeros
desse estudo. Segundo Kontopoulou et al [12] comenta que esse é um indicio
de auséncia de qualquer interagdo como por exemplo co-cristalizacao dentro
da fase de PP. Kontopoulou et al [12] observaram curvas com fracionamentos
guando o conteudo do elasttmero EBC foi aumentando. Com a técnica
adicional no DSC de auto-nucleacdo e annealing (SSA) os autores concluiram
gue ndo houve miscibilidade entre os componentes e esses deslocamentos ou
fracionamentos foram atribuidos a efeitos de nucleacdo causados pela
presenca de cristais de PP durante a cristalizacdo da fase do copolimero
etileno-a-olefinico ou devido a ampla curva de fusdo causada pela diferenca de
tamanho de cristais com distintos graus de perfeicdo. Nesse estudo os autores

afirmam que os elastbmeros prejudicam a cristalinidade da fase de PP.
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Figura 4.50 - Comparativo de cristalinidade do PP45 e suas blendas.

Comportamentos similares foram verificados nas blendas com PP12

como € possivel verificar na Tabela 4.10 e Figura 4.51. Elastbmero com maior

densidade (EOC3) também foi excluido dessa andlise por possuir uma

cristalinidade maior.

Tabela 4.10 - Dados obtidos na curva de aquecimento do PP12 e suas

blendas além das respectivas cristalinidades.

Formulacéo AH (J/g) | 1° pico | 2° pico | 3° pico | Cristalinidade
PP12 (°C) (°C) (°C) (%) PP12

PP12 105 149 135 47
90/10 PP12/ EOC1 107 149 135 68 49
80/20 PP12/ EOC1 114 149 135 69 50
90/10 PP12/ EOC2 107 149 135 65 47
80/20 PP12/ EOC2 109 149 135 66 49
90/10 PP12/ EOC3 110 149 134 99 50
80/20 PP12/ EOC3 126 148 134 101 56
90/10 PP12/ PAO1 103 149 135 45
80/20 PP12/ PAO1 113 148 136 96 50
90/10 PP12/ PAO2 104 149 135 45
80/20 PP12/ PAO2 112 148,58 | 134,38 50
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Figura 4.51 - Comparativo de cristalinidade do PP12 e suas blendas.

4.5.2 Comportamento no Resfriamento

Foram analisados os comportamentos de resfriamento e cristalizacéo
dos polipropilenos puros e suas blendas com intuito de verificar se ha alguma
modificacdo quando o elastbmero adicionado em 10% e 20% ao PP.

4.5.2.1 Blendas de Elastébmeros com PP12

Com o refriamento de PP12 puro e suas blendas verificou-se uma
pequena reducdo na temperatura de cristalizacdo T. de ~4°C para todas as
blendas como pode ser verificado na Tabela 4.11 e Figuras 4.52 e 4.53. Prieto
et al [13] verificaram uma variacdo na T. somente quando o contetdo de
elastbmero acima de 25% . Essa variacdo foi grande de ~40°C, dez vezes
mais. Nao podemos afirmar que essa modificacdo € tdo significativa e nesse

estudo nao foi analisado um conteldo tao elevado de elastbmero.
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Figura 4.52 - Curva de resfriamento de PP12 e suas blendas com EOC.

Curiosamente verificou-se na blenda 80/20 PP12/ EOC3 um evento a
~80°C que nao foi observado em mais nenhuma outra blenda. Pode ser que
tenha havido uma segunda cristalizacdo a uma temperatura mais baixa e que
esteja relacionada com a cristalizacdo do EOC3, o elastdmero que apresenta
maior densidade e, consequente, cristalinidade dentre os estudados.

Verificou-se que a T. das blendas apresentaram uma reducédo de
aproximadamente 4°C . Um dos motivos pode ser que o elastdmero retarda a
cristalizacdo do PP e/ou o coeficiente de trasnmisséo térmica do elastdmero €
diferente da do PP12 e portanto ha um atraso do equipamento de DSC para

leitura da temperatura.
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Figura 4.53 - Curva de resfriamento de PP12 e suas blendas com PAO.

Tabela 4.11 - Dados obtidos pela curva de resfriamento de PP12 com os

elastbmeros.

AH (J/ .

Formulagédo PP(129) Tetd
PP12 88,2 124

90/10 PP12/ EOC1 96,6 120
80/20 PP12/ EOC1 100,4 120
90/10 PP12/ EOC2 94,2 120
80/20 PP12/ EOC2 99,9 120
90/10 PP12/ EOC3 99,1 120
80/20 PP12/ EOC3 116,5 120
90/10 PP12/ PAO1 89,5 120
80/20 PP12/ PAO1 101,3 120
90/10 PP12/ PAO2 92,3 120
80/20 PP12/ PAO2 98,2 120
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4.5.2.2 Blendas de Elastdbmeros com PP45

Com o refriamento de PP45 puro e suas blendas nado verificamos
praticamente alteracdo na temperatura de cristalizacdo T, como pode ser
verificado na Tabela 4.12 e Figuras 4.54 e 4.55. Prieto et al [13] verificaram
uma variacdo na T, somente quando o conteudo de elastdbmero acima de 25% .
N&o foi analisado um contetdo tdo elevado de elastobmero para se observar

variagéo de T..

PP45

90/10 PP45/ EOC1
80/20 PP45/ EOC1
90/10 PP45/ EOC2
80/20 PP45/ EOC2
90/10 PP45/ EOC3
80/20 PP45/ EOC3

11T

Heat Flow (W/g)

%

-3 r r r r r r r r r r r r r r r r r r
50 0 50 100 150 200 250

Exo Down Temperature (OC) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 4.54 - Curva de resfriamento de PP45 e suas blendas com EOC.
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Figura 4.55 - Curva de resfriamento de PP45 e suas blendas com PAO.

Tabela 4.12 - Dados obtidos pela curva de resfriamento de PP45 com os

elastbmeros.

AH (J/ o
Formulagédo PP(129) Te (°C)

PP45 86,1 122

90/10 PP45/ EOC1 89,5 122
80/20 PP45/ EOC1 83,3 122
90/10 PP45/ EOC2 92,9 122
80/20 PP45/ EOC2 92,0 122
90/10 PP45/ EOC3 93,6 122
80/20 PP45/ EOC3 105,2 122
90/10 PP45/ PAO1 87,1 122
80/20 PP45/ PAO1 96,8 122
90/10 PP45/ PAO2 85,5 122
80/20 PP45/ PAO2 90,1 122
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5 CONCLUSOES

A adicdo dos elastomeros EOC e PAO aos polipropilenos utilizados
nesse estudo melhorou, conforme esperado, a resisténcia ao impacto dos dois
polipropilenos selecionados.

Todos os elastomeros adicionados nos teores de 10% e 20% em peso
causaram um reducdo do moédulo de tracdo e flexdo das blendas, fendbmeno
esse caracteristico da tenacificacdo. Isso foi mais significativo para maiores
teores de elastdmeros e verificou-se que os efeitos de reducdo do modulo sdo
muito similares independentemente da sua origem quimica (etileno ou
propileno).

Para o balanco resisténcia ao impacto a temperatura ambiente/
transparéncia, observou-se para o PP12 que os elastbmeros mais eficientes na
tenacificacado (melhoria de mais que 4 vezes) foram aqueles que prejudicaram
mais a transparéncia da blenda (EOC1 e EOC2) nos teores de 20% em
massa. Esses dois elastdbmeros possuem mesma densidade e diferenca em
massa molar. PAO1 apresentou um bom balango impacto/ transparéncia onde
10% em teor dobra a resisténcia ao impacto e, praticamente n&o altera a
transparéncia do PP12 puro. A raz&do de viscosidade para o PAO1 e PP12 é de
1,63.

No caso do PP45 ndo houve nenhum elastbmero que se sobressaiu
tanto em melhoria de impacto como o que ocorreu com no PP12. Porém, todos
os elastdmeros foram eficientes na melhoria dessa propriedade. Nesse caso, o
PAO2 mostrou ter o melhor balanco apresentando razdo de viscosidade de
1,64. Passando de 10% para 20% a resisténcia ao impacto melhora
significativamente enquanto que a opacidade permanece inalterada. Pela
microscopia foi possivel observar que as particulas de PAO2 estavam
finamente distribuidas na matriz de PP45.

No caso dos elastdbmeros base etileno verificou-se claramente que a
densidade mais baixa traz um beneficio consideravel a resisténcia ao impacto
em relacdo ao de maior densidade mas o efeito na transparéncia é oposto. Ou
seja, menor densidade, melhor impacto, maior opacidade e maior densidade,

pior impacto, melhor opacidade. O estudo de McGirk [31] e colaboradores
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mostrou que a melhor transparéncia pode ser obtida com componentes da
blenda com densidades similares. Verificamos que, comparando o EOC1 e
EOC2 para PP45, possuem a mesma densidade e massas molares diferentes,
a razdo de viscosidade mais baixa e proxima de 1 colaborou para um
resisténcia ao impacto maior mas com opacidade menor.

Quando avaliamos a resisténcia ao impacto a -20°C verificamos que, em
geral, ndo houve melhoras significativas. Destaque apenas para EOC1 e EOC2
no teor de 20% em peso para PP12 e somente EOC1 para PP45. Isso deve-se
especialmente a Tg baixa desses dois elastdmeros.

A avaliacdo por calorimetria exploratoria diferencial mostrou uma
possivel miscibilidade dos elastbmeros base propileno e uma analise mais
aprofundada nesse ponto é recomendada. Verificou-se que os elastdbmeros
contribuiram para uma maior cristalinidade do PP. Pouca alteracdo foi

verificada na temperatura de cristalizacao das blendas.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Esse trabalho levantou algumas questbes das quais um maior
aprofundamento fosse interessante. Esse é o caso da miscibilidade do
elastdmero copolimero de propileno no polipropileno randémico. Na avaliacao
de calorimetria exploratéria diferencial verificou-se na curva de fusao da blenda
com esse elastomero somente os picos referentes ao polipropileno. A curva
desse elastbmero puro ja € bastante aberta porém, mesmo assim, seria
interessante avaliar melhor essa miscibilidade.

Outro ponto que seria interessante uma investigacdo mais aprofundada
€ sobre o comportamento da cristalizacdo do PP quando em sistemas com
elastbmeros (base etileno e base propileno).

No que tange a propriedade otica versus resisténcia ao impacto, uma
avaliacdo de sistemas ternarios contribuiria. E fato que a modificacdo de
impacto, especialmente a baixas temperaturas, € melhor com os elastdbmeros
base etileno. Contudo esse é o pior caso para a transparéncia. Um sistema

ternario poderia vir a contribuir para obter ambas as propriedades.
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