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RESUMO

O PP (polipropileno) é um pléstico bastante versdtil e é atualmente um dos termoplasticos
mais consumidos em todo o mundo. Diversos fatores, tais como redug¢dao de peso, custo e
produtividade tém contribuido para o aumento do consumo de seus copolimeros,
principalmente na inddstria automobilistica, em pecas como para-choques, pecas de painéis
interiores e muitas outras. Entretanto, ainda se faz necessdrio controlar ndo sé o grau de
cristalinidade como também a morfologia dos cristais para melhorar o médulo de flexdo e,
assim, ampliar o uso de produtos a base de PP. Umas das alternativas dos pesquisadores e das
inddstrias de transformacgdo € a utilizacdo de agentes nucleantes (agentes de nucleagdo) para
reduzir o tempo em ciclos de moldagem por injecdo e/ou para aumentar as propriedades
mecanicas com a cristalizacio do polimero pela reducdo do tamanho do esferulito,
consequentemente, com o aumento do médulo de flexdo. Com essa premissa, foram estudadas
no presente trabalho composi¢des de uma blenda de polipropileno isotdtico com borracha
EPR (Borracha Etileno — Propileno) obtidas pelo sistema de polimerizacdo Ziegler-Natta com
agentes nucleantes, a fim de se obter um refinamento nas dimensdes dos cristais com 0
objetivo de melhorar as propriedades mecénicas, bem como reduzir o tempo de ciclo de
moldagem. Os tipos de agentes nucleantes utilizados aqui sdo relativamente novos € seus usos
vém aumentando gradativamente nas industrias de processo de injecdo de plasticos. A
incorporagdo desses agentes foi feita em uma extrusora de rosca dupla e as composi¢oes
obtidas foram caracterizadas e estudadas, correlacionando-se com os diferentes tipos de
agentes de nucleacdo utilizados. As técnicas de caracterizacdo mecanica utilizadas nas
amostras foram os ensaios de tracdo, flexdo e impacto. Também para a caracterizagdo foi
utilizada a determina¢@o do fluxo do material e para a caracterizacdo morfoldgica, a técnica
de microscopia de luz polarizada — MOLP e a difragcdo de raio-X. A avalia¢do dos resultados
evidenciou que as amostras com os maiores teores de agentes nucleantes, como sais de dcidos
carboxilicos e similares, apresentaram maiores valores de médulo de flexao. Esta propriedade
foi buscada neste trabalho e € também muito desejada na industria, principalmente

automotiva.



ABSTRACT

PP (polypropylene) is a very versatile plastic and currently one of the thermoplastics most
consumed worldwide. Several factors, such as weight reduction, cost and productivity have
contributed to the increased consumption of their copolymers, especially in the automotive
industry, in parts like bumpers, parts and many other interior panels. However, it is still
necessary to control the degree of crystallinity (crystal morphology), and improve the flexural
modulus and thus expand the use of products made of PP. One of alternatives of the
researchers and the processing industry is the use of agents of nucleation (nucleating agents)
to reduce the cycle time in injection molding and / or to increase the mechanical properties of
the polymer to the crystallization by reducing the size of esferulite and thus increasing the
flexural modulus. With this assumption, have been studied in this work isotactic
polypropylene compositions blended with EPR (Ethylene - Propylene Rubber) obtained by
Ziegler-Natta polymerization system and added with nucleating agents in order to obtain a
refining the dimensions of the crystals with the objective of improving mechanical properties
and reducing time molding cycle. The kinds of agents used here are relatively new and their
uses are increasing in process plastic injection industries. The incorporation of these agents
was made in a twin-screw extruder and the compositions were characterized and studied by
correlation with the different types of nucleating agents used. To mechanical characterization,
techniques were used in the samples tensile, flexural and impact. Also, for the
characterization was used the determination of the flow of material and to the morphological
characterization the technique of polarized light microscopy and X-ray diffraction. The
evaluation of results showed that the samples with higher content of nucleating agents like
salts of carboxylic acids and the similarly products showed higher flexural modulus. This
property has been sought in this work and much desired in the industry, especially

automotive.
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CAPITULO 1

I. 1 — Introducao

O polipropileno (PP) é um dos termopldsticos mais consumidos em todo o
mundo, ultrapassado somente pelo consumo de PEBDL (polietileno de baixa densidade
linear) somado ao PEAD (polietileno de alta densidade), tendo uma demanda mundial
superior a 60 milhdes de toneladas anuais, podendo apresentar uma taxa de crescimento anual
até 2018 de aproximadamente 5,0% em capacidade de produgdo e de consumo (IHS Markit,
2014). Na América do Sul, o consumo de resina de PP foi de 2 milhdes e 800 mil toneladas
em 2015, com um crescimento médio de 4,0% ao ano (IHS Markit, 2015). Uma das razées do
sucesso do PP € a sua versatilidade, o que torna possivel que sejam produzidos embalagens
rigidas, filmes, produtos e fibras téxteis, pecas estruturais automotivas e tubos, dentre outros
inimeros produtos. A Figura 1 mostra os principais mercados de aplicacdes deste polimero no

mundo.

Figura 1 - Os principais mercados de aplicagdes de PP no mundo em 2014

Moldagem por Qutros; 7%
Sopro; 1%
Tubos & pros
Extruséo; 3%

. . o
Fibras; 13% Moldagem por
Injecdo; 33%
Rafia (Fios);
19%
Filmes &

Chapas; 24%

Fonte: IHS Markit, 2015

A natureza semicristalina do polipropileno permite que as propriedades fisicas e
mecanicas sejam controladas a partir de uma série de varidveis, tais como: peso e distribui¢ao

de massa molar, grau de cristalinidade, teor e distribuicdo de comondmeros, estrutura



20

molecular e morfologia. Os constantes avancos em sistemas cataliticos, processos de
polimerizacdo e modificagdes apds a polimerizagdo permitem ao polipropileno ultrapassar as
suas propriedades iniciais, tornando-se uma opcdo de escolha junto a outros tipos de
polimeros e materiais. Através da adequacdo do processo ou da composi¢do, suas
propriedades podem variar acentuadamente, como, por exemplo, sua rigidez para se obter um
material altamente rigido ou altamente flexivel. Com estes constantes aperfeicoamentos, o
polipropileno também pode substituir, em algumas aplicagdes, os polimeros de engenharia
como poliamidas, policarbonato, ABS, blendas ABS-Policarbonato. As propriedades do
polipropileno s@o definidas por sua estrutura (MOORE, 1996), que é relativamente complexa.

Para a obtencdo de melhores propriedades no polipropileno sdo utilizados trés diferentes
meios. O primeiro € a producdo de blendas fisicas de homopolimero, com vérios tipos e
quantidades de borrachas; o segundo € através do desenvolvimento de um copolimero; e o
terceiro € adicionando-se agentes nucleantes para reduzir as dimensoes dos esferulitos (FENG
et al., 1998).

Se comparados aos polipropilenos homopolimeros, a massa molar (MM) e distribuicdo de
massa molar (DMM) desempenham um papel semelhante para as propriedades nos PP
copolimeros blendados com borrachas etileno propileno (EPR), ao passo que ocorrem
mudancas na estereoespecificidade. A introdu¢do de um comondmero na cadeia polimérica
causa uma descontinuidade que afeta de modo acentuado o comportamento de cristaliza¢do da
macromolécula. Isto pode ser claramente observado na diminui¢do da velocidade de
cristalizacao, forcando uma baixa cristalinidade total e uma reducao da temperatura de fusao
associada a uma maior imperfei¢cdo na estrutura dos cristais. Copolimeros de PP blendados
com EPR exibem reducdo do médulo de flexdo quando comparados a um PP homopolimero,
ao passo que a resisténcia ao impacto € significativamente aumentada.

A taxa de resfriamento utilizada durante o processamento do polimero influencia as
propriedades do PP isotdtico: aumenta ou diminui a cristalinidade, modifica a morfologia e
influencia propriedades como resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto, moédulo de
elasticidade, alongamento, rigidez, permeabilidade, estabilidade dimensional, resisténcia a
flexdo, resisténcia a deformacdo térmica, e muitas outras (MANRICH, 2004).

Os aditivos sdo uma classe de substincias normalmente adicionadas aos polimeros
(incluindo o PP) com os objetivos de prevenir a sua degradacdo durante o processamento e
aumentar seu tempo de vida, bem como obter melhor desempenho em suas aplicagdes finais.

Entre os aditivos existe uma categoria chamada de agentes nucleantes, os quais influenciam a
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morfologia de polimeros cristalizaveis acelerando a velocidade de cristalizagdo e alterando a
estrutura cristalina.

A utilizagdo de agentes nucleantes é extremamente importante no caso de copolimeros
blendados com borracha EPR devido a baixas velocidades de cristalizacdo, tipicas dessa
estrutura de polipropileno. O efeito de agentes nucleantes determina uma cristalinidade bem
distribuida, aumentando a rigidez e resultando em melhores propriedades mecanicas dentro
dos produtos finais (STEPEK e DAOUST, 1983).

Particulas estranhas, como silica, talco, dcido adipico, benzoato de sdédio, derivados de
sorbitol, sais de dcidos carboxilicos e até mesmo pigmentos adicionados ao PP, agem como
sementes do processo de nucleagdo, propiciando a aceleracdo da taxa de nucleagcdo. Desse
modo, a eficiéncia de um agente nucleante depende do seu tamanho, forma, morfologia,
natureza quimica e do seu comportamento quando incorporado ao polimero (DONG et al.,

2008).

I.2 — Objetivos

O foco principal deste trabalho foi estudar o efeito de trés agentes nucleantes
comerciais na cinética de cristalizagdo, isotérmica e ndo isotérmica, bem como nas
propriedades térmicas, mecanicas e morfolégicas de uma blenda de polipropileno isotético

(PPi) com borracha EPR (blenda PP/EPR ou ICP) visando o aumento do médulo de flexao.
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CAPITULO II

II. 1 — Revisao da Literatura

I1. 1.1 — Polipropileno

O polipropileno (PP) é produzido a partir da polimerizagdo do propeno, um dos
subprodutos gasosos do refino do petréleo, na presenca de um catalisador, sob condi¢des
controladas de pressdo e temperatura. Por sua vez, o propeno € um hidrocarboneto insaturado,
contendo somente dtomos de carbono e hidrogénio (ALMADA, 2006).

Nos anos subsequentes a sua descoberta, o polipropileno entrou em um
desenvolvimento industrial muito intenso, o que o tornou um dos materiais poliméricos mais
amplamente utilizados. Além disso, ele apresenta um futuro brilhante face a incrivel
combinacdo de performance em custos, propriedades fisicas excelentes, adequacdo aos mais
variados processos de transformacdo e tecnologias limpas utilizadas para sua producdo
(MOORE, 1996).

Uma das razdes de sucesso do polipropileno € sua versatilidade para uso em diversas
aplicacdes, que vao desde filmes finos até pecas com grandes dimensdes como para-choques e
painéis automotivos (IHS Markit, 2015).

Dentre as principais propriedades interessantes do PP estdo: a baixa densidade, a fécil
processabilidade, a boa resisténcia a produtos quimicos e a umidade, a razodvel ductilidade
com boa rigidez e o baixo custo em comparacdao com outros polimeros (MANRICH, 2004).

O PP pode ser obtido em trés configuracdes isoméricas: isotdtico (PPi), sindiotético
(PPs) e atdtico (PPa), dependendo da configuragdo do 4&tomo de carbono que contém o grupo

metila ligado a cadeia principal, conforme representado na Figura 2.

Figura 2 - Configuracdes dos isdmeros de polipropileno: (a) isotatico ou PPi (b) sindiotitico ou PPs e (c) atatico
ou PPa

(a) (b) (c)
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Devido a regularidade no arranjo sequencial, o PPi possui um alto grau de
cristalinidade. As propor¢des de segmentos PPi, PPs e PPa no polimero sdo determinadas pelo
tipo de catalisador e pelas condi¢gdes utilizadas na polimeriza¢do. A configuracdo isotética do
PP € a unica que tem obtido boas aplica¢des industriais e, portanto, ¢ a mais importante
comercialmente.

Conforme ja mencionado, devido a caracteristica de semicristalinilinidade, o
polipropileno permite que suas propriedades fisicas e mecanicas possam ser controladas a
partir de uma série de varidveis, tais como massa molar média e sua distribuicdo, grau de
cristalinidade, teor e distribuicdo de comondmeros, estrutura e morfologia.

O polipropileno pode ter suas propriedades iniciais melhoradas com o
desenvolvimento de novos sistemas cataliticos e de processos de homo- e co- polimerizagao.
As propriedades do polipropileno podem ser melhoradas ainda com alteragdes da resina apds
as etapas de polimerizagao (MOORE, 1996).

Com alteragdes de processo ou de composi¢cdo da resina, os produtores de
polipropileno podem variar acentuadamente suas propriedades, indo de um material
quebradico a um material extremamente resistente ao impacto, por exemplo.

A adequacgdo de propriedades pode ser feita através da copolimerizacdo, formando
copolimeros em blocos ou aleatérios; pela introducdo de aditivos, como os agentes nucleantes

ou ainda com o uso de cargas, como os minerais (MOORE, 1996).

I1.1.2 — Copolimeros de PP blendados com borracha EPR

A principal razdo para o desenvolvimento de copolimeros de PP blendados com
borracha EPR € o aumento de sua resisténcia ao impacto a baixas temperaturas. Tais
copolimeros sdo denominados “copolimeros de impacto” na inddstria automotiva e em outras
aplicagdes. O material consta de uma matriz de PP homopolimero, no qual uma fase
elastomérica, geralmente de borracha de copolimeros etileno-propileno (EPR), é dispersa
uniformemente. Embora obtidos inicialmente por composi¢cdo externa aos reatores de
polimerizacdo, copolimeros de impacto gerado por reatores foram rapidamente
comercializados nos anos 60. A introdu¢ao do componente elastomérico resulta num moédulo
de flexdo muito baixo, porém com boa resisténcia ao impacto, além de diminui¢do da rigidez
e dureza do produto. Como a melhora na resisténcia ao impacto estd relacionada com a
quantidade e o tamanho das particulas do componente de borracha, o melhor compromisso

entre rigidez e impacto estd estritamente relacionado com o grau de dispersdo.
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Os polipropilenos copolimeros, sdo formados pela adi¢do de borracha etileno propeno
(EPR), ou de etileno-propileno-dieno (EPDM), ou de polietileno ou ainda de plastomeros aos
homopolimeros ou aos copolimeros aleatérios de PP. Os teores de borrachas ou outros
modificadores de impacto nos PP copolimeros variam de 5 a 25% (ALMADA, 2006).

Ja os copolimeros contendo EPR sdo produzidos através do uso de reatores em
sequéncia. O homopolimero formado no primeiro reator € transferido para um segundo reator,
no qual ocorre a copolimerizagdo com eteno, formando regides de borracha EPR na matriz
polimérica.

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

Em copolimeros de impacto (ou compostos de PP reforcados com borracha), o
mecanismo de refor¢o atua para impedir que trincas subcriticas se propaguem até formar
fraturas na matriz. Quando se iniciam muitas trincas subcriticas na matriz de PP, as particulas
de borracha de tamanho adequado (cerca de 0,4 pm) absorvem a energia durante a aplicacdo
de tensdao no PP bem como agem para interromper as trincas antes de ocorrer a fratura

(MOORE, 1996).

II. 1.3 — Cristalizacao

Uma das propriedades mais importantes dos polimeros termoplésticos cristalizdveis,
como poliolefinas (PP e PE), poliésteres, poliamidas e poliuretanos, € a capacidade de
cristalizar em soélidos semicristalinos a partir do estado fundido. A extensdo em que
macromoléculas lineares sdo convertidas em uma morfologia cristalina € funcdo de diversos
fatores: condicdes de cristalizacdo como temperatura, taxa de resfriamento e a situagdo
reoldgica do polimero (LIEBERWIRTH et al. 2000), bem como a regularidade estrutural da
cadeia que possibilita a organizacdo espacial e a formacdo de regides cristalinas. Nesta
ordenacdo, as macromoléculas se organizam em uma estrutura regular tridimensional
chamado estado cristalino do polimero (BASSETT, 1981).

Para a perfeicdo da estrutura macromolecular, a presenca ou auséncia de unidades de
um comondmero e os defeitos de estereoregularidade em polimeros, que apresentam
taticidade (o polipropileno é um exemplo), desempenham um papel importante na defini¢do
do que pode ser alcancado como grau 6timo de cristalizacao.

Um modelo proposto para a cristalizacdo do polimero admite a ocorréncia de dobras

de cadeia que conduz, inevitavelmente, a formacdo de lamelas cristalinas intra e interligadas
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por trechos ou dobras de cadeia, dando origem a morfologia semicristalina nos polimeros
cristalizaveis. As dobras sdo concentradas nas superficies dessas lamelas, como mostrado na
Figura 3, ao passo que o interior é constituido por hastes de longo alcance de cadeia

ordenadas.

Figura 3 - Esquema genérico da estrutura molecular de um cristal lamelar polimérico

N AW

A espessura depende em grande parte das condicdes de cristalizacio e fica
normalmente na faixa de 10 a 30 nm. Estas lamelas se estendem lateralmente para até 100
pm. A regido de dobra da cadeia ndo tem ordem de longo alcance e constitui a parte amorfa
destes cristais. Apesar de terem sido conhecidos hd quase 50 anos, cristais lamelares de
polimeros ainda sdo considerados como modelo de polimeros semicristalinos. Os mecanismos
de dobra da cadeia e sua extensdo ainda sdo objetos de estudo (LIEBERWIRTH et al. 2000).

O processo de cristalizacdo de um polimero, a partir do estado fundido, € objeto de
muitos estudos e desperta grande interesse por parte da indudstria do setor, devido a influéncia
que exerce nas propriedades dos polimeros semicristalinos. Este processo se dd em trés
etapas: nucleacdo primadria, crescimento dos cristais (nucleacdo secunddria) e cristalizagdo
secundéria. A nucleacdo primdria € o processo pelo qual os nucleos cristalinos sdo formados
no fundido durante o resfriamento. Depois que o nicleo é formado, uma nova camada cresce
na face do nicleo existente com a nucleacdo secunddria, em um processo semelhante a
nucleacao primadria. A cristaliza¢do nio para com o crescimento dos cristais, mas um processo
chamado de cristalizacdo secunddria ocorre, causando um aumento na cristalinidade e na

espessura dos cristais ja formados (GALESKI, 1995 e SILVESTRE et al., 2000).
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Figura 4 - Etapas do processo de cristalizacio

Crescimento dos
bl m A Nucleagdo cristais Cristalizagio
Cristalizacao L - L
80 ' primaria [ (Nucleagio | '| Secundaria
Secundaria)

O tamanho do cristalito depende da temperatura de cristalizacdo e da massa molar do
polimero. Assim, pode-se encontrar uma grande variagdo de tamanho de esferulitos
(CANEVAROLO, 2006 e WUNDERLINCH, 1973).

A cristalizacdo pode ser monitorada por diversas técnicas, sendo as mais utilizadas a
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e a Microscopia Optica de Luz Polarizada. Na
cristalizacdo ocorre a variacdo de calor latente, o que torna possivel avaliar o processo através
de métodos calorimétricos, como o DSC. Neste método, a amostra fundida pode ser resfriada
utilizando-se diferentes taxas de resfriamento (cristalizagdo ndo isotérmica) ou ser resfriada
rapidamente até uma temperatura previamente selecionada baseada em anélises preliminares
da amostra (cristalizac¢do isotérmica).

Na Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP), pode-se observar a morfologia e a
medida da taxa de crescimento dos esferulitos. As etapas de aquecimento e resfriamento sao
usadas para investigar o crescimento isotérmico por medida direta ou fotomicrografia
(CANEVAROLO, 2006 e STARKE et al., 1998).

Para que a nucleacdo ocorra espontaneamente, a variagdo da energia livre deve ser
menor que zero (AG < 0), ou seja, no caso da formacao de um cristal tem-se que (BASSETT,

1981; CANEVAROLO, 2006; WUNDERLINCH, 1973):

AG Cristaliza¢do= G cristai— G Fundido =AH - T AS <0 (Equagﬁo 1)

Lembrando que a variacao da energia livre total do sistema para a formacao de nucleos

(N

AG Formagio dos niicleos = AGv + AGs + AGy (Equagio 2)
Onde:
AGy = energia livre para a formacao do volume cristalino
AGs = energia livre para a criag@o da superficie de contato cristal / fundido

AGy = energia livre para a deformacao elastica das moléculas (= zero)
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Assumindo que o volume ocupado pelo nicleo € esférico, tem-se por consideragdes

geométricas que:

AG = (4/3) m PAg, + 4 n ¥ ¢ (Equagio 3)

Sendo:
r =raio do nucleo;
Agy =AG/V <0
@ =energia livre de superficie / area
Assim, a curva da variagao de energia livre AG com relagdo ao raio do nucleo ¢ uma

equacdo de terceiro grau em r, cuja forma esta apresentada na Figura 5.

Figura 5 - Variagdo da energia livre (AG) de um nucleo de cristalizagdo esférico em fungo do seu raio
mostrando o raio critico r*

A
(+)

‘._..____

AG >
p* raio (r)

v

Fonte: BASSETT, 1981 e CANEVAROLO, 2006.

A curva mostrada na Figura 5 € positiva no inicio, passa por um maximo e depois
reduz continuamente tornando-se negativa. Para que haja estabilidade e crescimento do
nucleo € necessdrio que no instante da nucleacdo um nimero suficiente de cadeias proximas
se organize de forma regular, gerando um embrido. O raio do embrido € representado por um
raio minimo r*, chamado de raio critico. Valores abaixo deste r*, chamado de rsc ou raio
subcritico (onde rc < r¥), geram energias livres positivas que, na tentativa de sua reducdo, faz
diminuir o raio do embrido até que ocorra seu desaparecimento. Alguns poucos nicleos que
aparecem com o raio acima do valor critico r* podem reduzir a energia livre, levando ao
aumento do seu raio e ao seu crescimento. Os nicleos com raio acima do raio critico (rs) sao

estdveis e crescem gerando cristais. Isto indica que € necessario um volume minimo critico de
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cadeias para que o embrido desenvolva, transforme-se em nucleo e depois cresgca (BASSETT,
1981 e CANEVAROLO, 2006).
A quantidade de nucleos estaveis formados em um dado intervalo de tempo e em uma

dada temperatura pode ser descrito por:

I*=Iyexp [-(AG* + AGy) / kT] (Equacio 4)
Onde:
I* =taxa de nuclea¢do= nimero de nucleos / tempo e volume
Ip = constante
AG = barreira termodinamica de energia livre para nucleacdo

AG, = barreira cinética de energia livre para a nucleacao

Acompanhar o crescimento de um dado cristal é muito dificil, mas este processo pode
se tornar simplificado se for considerado que a velocidade de crescimento do cristal é a
mesma do crescimento do esferulito. A uma temperatura constante, o raio do esferulito

aumenta a uma velocidade constante, dita taxa de crescimento linear G (vide equacgdo 5).

R=G.t eG=f(T) (Equagdo)s)

Na Figura 6, temos a representacdo da equagao 5:

Figura 6 - Perfil de crescimento de raio (R) de um esferulito a taxa constante (G)

A
R

—»

Fonte: CANEVAROLO, 2006.

Como apresentado na Figura 7 abaixo, a taxa de nucleag¢do I* e de crescimento linear
G dos cristais, em funcdo da temperatura, passa por um valor miximo entre as temperaturas
caracteristicas Ty e Twm (Temperaturas de Transicio Vitrea e de Fusdo Cristalina,

respectivamente) do polimero. Em temperaturas abaixo de T, ndo existe mobilidade suficiente
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para o rearranjo de cadeias, com a consequente nucleacdo e crescimento dos embrides. O
polimero encontra-se no estado vitreo com as cadeias rigidas e imdveis. Para temperaturas
acima de Ty a mobilidade vai aumentando continuamente, auxiliando a nucleacdo e
crescimento. Com o aumento da temperatura e o valor se aproximando da Tm, a mobilidade
vai aumentando continuamente até atingir valores mais elevados, ocorrendo, entdo,
instabilidade e aumento da dificuldade de formacao de cristais. Por fim, acima de T ndo ha

cristais porque o polimero estard no estado viscoso ou fundido.

Figura 7 - Variacdo da taxa de nucleacdo (I*) e de crescimento linear dos cristais (G) como funcao da
temperatura de cristalizagdo
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Fonte: CANEVAROLO, 2006.

Quando uma quantidade de polimero com propriedade de cristalizagdo é rapidamente
resfriada a partir do estado fundido para uma temperatura entre Ty € T € mantida constante
por um tempo finito, ela comecard a cristalizar. Neste ponto, temos a temperatura de
cristalizacao isotérmica, Tg;.

O processo de cristalizacdo de polimeros é continuo e € caracterizado por curvas

7z

isotérmicas de forma sigmoidal. Quando a escala de tempo € apresentada na forma
logaritmica, a fragc@o cristalina ou cristalinidade relativa inicialmente € zero, havendo um
crescimento lento nos primeiros momentos da cristalizagdo. Em seguida, por um periodo de
tempo, o processo torna-se acelerado, voltando a desacelerar no final. Porém, ele pode ainda

permanecer constante ou evoluir lentamente com o tempo, como apresentado na Figura 8.



30

Figura 8 - Evolu¢@o de um processo generalizado de cristalizagdo em fungdo do tempo

Grau de
Cristalinidade (%)
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Cristalizacdo primaria
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Fonte: CANEVAROLO, 2006.

Nesta etapa final ocorre a chamada cristalizagdo secunddria, com um aumento na
perfeicdo dos cristais e um espessamento das lamelas (CANEVAROLO, 2006).

Muitos modelos t€m sido propostos para um estudo tedrico de cinética de cristalizacao
isotérmica, como os propostos por Clark e Hoffmann (1984) e por Tobin (1977).

Dados significativos sobre a cinética de cristalizacdo de um polimero sdo obtidos

aplicando-se a equagdo de Avrami (equacao 6) abaixo:

(1-X:) = exp(-kt")  (Equacdo 6)

Onde:
X; = fragdo volumétrica cristalina desenvolvida no tempo t a temperatura constante,

k = constante cinética,

n = expoente de Avrami que representa o mecanismo de nucleagdo e o crescimento dos
cristais.

A equacgdo 6 mostra que a fracdo do polimero a cristalizar ¢ uma fun¢do exponencial
do tempo (AVRAMI, 1940). A linearizacdo desta equacdo leva a um grafico de log(-In(1-X))
versus log(t), que fornece os valores de n (indice de Avrami) e k (constante da taxa de
cristalizacdo dependente da temperatura) (SUPAPHOL, 2001).

A Figura 9 mostra a andlise das isotermas de cristalizac@o obtidas pela linearizacdo da

equacdo de Avrami (equacdo 6).
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Figura 9 - Andlise das isotermas de cristalizagfo pela linearizag¢do da equacio de Avrami

2_'lllllllllllllllllllllllll

log [-In {1-Xt)]

logt
Fonte: KHARIWALA et al., 2008.

Obtém-se o valor de n com a inclinacdo da reta do grafico mencionado e o valor de k
pelo antilogaritmo do intercepto de log(-In(1- Xy)). O valor de k € influenciado pelas taxas de
nucleacdo e pelo crescimento dos cristais. J4 o valor de n estd relacionado com os processos
de nucleacdo e crescimento dos cristais, sendo influenciado pelo tipo de nucleacdo,
morfologia dos cristais e ocorréncia de cristalizacdo secundaria (CANEVAROLO, 2006).

Os valores de n para cada geometria dos cristais de polimeros e o tipo de nucleagcdo

sao apresentados na Tabela 1 (MANDELKERN, 2004).

Tabela 1 - Valores do expoente n para nucleacdo heterogénea e crescimento de cristais de polimeros

Nucleacio Heterogénea

Tipo de Crescimento dos Cristais - -
Crescimento Linear

Sheaf-like 5<n<6
Tridimensional 3<n<4
Bidimensional 2<n<3
Unidimensional 1<n<2

A derivacao matemdtica de Evans e Ozawa, extendida da teoria de Avrami, tem sido
uma das opg¢des usadas em caso de andlises ndo isotérmicas. Matematicamente, a
cristalinidade relativa (-yT/yxo) pode ser escrita como uma funcdo da taxa de resfriamento,

segundo a equagdo 7 adaptada da literatura (SUPAPHOL e SPRUIELLI, 1999).
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1-yT/yoco= 1- X7 = exp(-k1/¢") (Equagdo 7)
Onde:
T ¢ acristalinidade absoluta desenvolvida na Temperatura T,
yoo ¢ acristalinidade absoluta final,
Xr € a cristalinidade relativa na temperatura T,
kr € funcdo da taxa de cristalizagdo ndo isotérmica,
¢ € ataxa de resfriamento e

m € o expoente de Ozawa (similar ao expoente de Avrami).

A andlise de dados de cristaliza¢do ndo isotérmica pode ser feita através do uso da

forma logaritmica da equacdo 8:

In(-In(1- X1 )) =Ilnkr-ming (Equacio 8)

Ao ser feito um grafico de In(-In(1-Xt)) versus In (¢) para uma temperatura fixa, sdo
obtidos os parametros m (Expoente de Ozawa) e kT (funcio taxa). A Figura 10 mostra um

gréfico de In(-In(1-Xr)) versus In (¢) em diferentes temperaturas.
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Figura 10 - Linearizacdo da andlise de Ozawa e Evans em diferentes temperaturas
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Fonte: SUPAPHOL e SPRUIELLI, 1999.

Obtém-se o valor de m com o valor negativo da inclinacdo da reta do grafico
mencionado e o valor de kT é obtido pelo anti-logaritmo do intercepto de log(-In(1- Xr))

(SUPAPHOL e SPRUIELLI, 1999).

I1.1.4 — Agentes de Nucleacao

Como ja mencionado, a morfologia de polimeros semicristalinos € crucial para a sua
aplicacdo. A nucleacio homogénea geralmente ndo proporciona propriedades mecanicas
consistentes devido a uma ampla distribuicdo de tamanhos de cristais, portanto, a cristalizagdo
€ controlada pelas condi¢des de processamento.

Ja na nucleacdo heterogénea, hd presenca de cristais de tamanhos consistentes com as
mesmas dimensdes. Como todos os nucleos estdo presentes no inicio da cristalizacdo, o
crescimento € uniforme e o controle da cristalizagdo pode ser feito por agentes nucleantes.

A nucleacdo heterogénea pode ser causada por residuos de iniciadores, impurezas,

outros fatores ou, principalmente, por adicdo de um agente de nucleagdo especializado.
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Quando se faz necessario o controle da cristaliza¢do, di-se preferéncia a adi¢do de um agente
de nuclecdo. Esta nucleagdo pode ocorrer na superficie de um material de carga ou de reforco.

Os agentes de nucleacdo devem formar particulas muito pequenas dentro da massa
fundida de polimero. Eles tendem a ter estruturas rigidas planares que serdo os locais nos
quais os primeiros segmentos do polimero irdo ancorar e formar os nidcleos de embrides
estaveis (GALESKI, 1995).

A nucleacdo diminui 2 medida que aumenta a temperatura em virtude do menor
numero de ndcleos decorrente da fusido dos cristalitos menores. Por sua vez, a difusdao
das estruturas aumenta com o aumento da temperatura em virtude da maior mobilidade
dos cristalitos formados.

Se o polimero fundido for resfriado rapidamente, muitos niicleos come¢am a se formar
ao mesmo tempo. Por outro lado, se o resfriamento for lento, havera formacao de poucos
nucleos e os cristais formados serdo maiores.

Comparando-se um polimero ao qual foi adicionado agente nucleante com outro sem
este aditivo, submetidos as mesmas condi¢cdes de resfriamento apds fusdo, verifica-se que
no primeiro hd maior concentracdo de nucleos e, consequentemente, mais cristalitos se
formam ao mesmo tempo. Destaca-se que, neste caso, um cristalito em formacao
encontrard as fronteiras de outros cristalitos mais rapidamente, resultando em esferulitos
menores (IPIRANGA PETROQUIMICA, 2003).

A interacdo da luz com os cristalitos formados tem sido usada para a sua propria
caracterizacdo. Os indices de refracdo da luz na direc@o radial e tangencial de esferulitos sdo
diferentes, o que resulta na birrefringéncia caracteristica quando estes sdo observados sob luz
polarizada. Isto corresponde a variacdo continua do indice de refracdo com respeito ao plano de
polarizacdo da luz incidente. Desse modo, vdrias regides do esferulito transmitem a luz
polarizada de forma diferenciada, resultando na aparéncia de regides mais claras interceptadas

por regides mais escuras (MAATY et al., 1998), conforme pode ser visto na Figura 11.
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Figura 11 - Visualizagdo dos esferulitos sob luz polarizada

Fonte: IPIRANGA PETROQUIMICA, 2003.

O efeito de um agente nucleante depende do seu tipo, da sua concentracdo, da sua
forma de incorporagdo e das condicdes de processamento da resina. Os nucleantes podem ser
subdivididos em duas classes: substancias sensiveis a fusdo (melt sensitive) e substancias nao
sensiveis a fusao (melt insensitive).

As substancias sensiveis a fusdo possuem temperatura de fusio inferior a temperatura
de processamento do polimero (no caso o PP), as quais se dispersam no polimero sob a
forma de rede gelatinosa, garantindo uma boa dispersdo na resina. O efeito principal sobre
o PP é a melhora nas propriedades mecanicas e 6ticas. J4 as substancias nao sensiveis a fusao
possuem temperatura de fusdo bem acima da temperatura de processamento do polimero. A
dispersdo no PP, por exemplo, depende fortemente do grau de homogeneizacdo da mistura
PP/agente nucleante. O principal efeito destas substancias € a melhora nas propriedades
mecanicas e Oticas, porém, o efeito sobre as propriedades 6ticas depende fortemente do
grau de dispersio no polimero (DONG et al., 2008 e Ipiranga Petroquimica, 2003)

Para que o aditivo possa atuar como agente nucleante, ele deve possuir algumas

caracteristicas particulares, como:

. Ser umedecido ou adsorvido pelo polimero;

) Ser insoldvel no polimero;

. Possuir ponto de fusao superior ao do polimero;

. Ser facilmente disperso no polimero de forma que se obtenha dispersao

homogénea e o mais fina possivel (MERCIER, 1990).

Na pratica, as concentracOes de nucleante costumam ser inferiores a 0,50% (5.000
ppm), sendo que para concentragdes mais elevadas ndo t€ém sido detectadas alteracdes no
efeito de nucleacdo. Para alguns tipos de nucleantes menos efetivos, como o talco, sdo

adicionados teores mais elevados (até 1,0% (10.000 ppm)).
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A maioria dos agentes nucleantes produz altos graus de cristalinidade, resultando em
aumento da dureza, do médulo de elasticidade (rigidez), da tensdo no escoamento e do
alongamento no escoamento em comparacdo ao polimero ndo nucleado. Além disso,
em virtude do menor tamanho dos esferulitos, o material nucleado apresenta propriedades
6ticas melhores bem como alongamento na ruptura e resisténcias ao impacto maiores, pois
as tensoes aplicadas durante o esforco mecanico sao distribuidas de forma mais uniforme.
A utilizacdo de agentes nucleantes também acarreta ganhos econOmicos durante a
transformacdo da resina, particularmente no processo de injecdo, pois leva a redugio do
tempo de resfriamento do molde. Esta redu¢do é consequéncia da temperatura de
cristalizacdo mais elevada e da maior velocidade de cristalizagao (BOTKIN et al., 2002).

Por outro lado, aditivos inorganicos como silica, negro de fumo ou caulim tém fraco
efeito nucleante para o PP. Sais de acidos alifaticos mono ou dibdsicos, ou arilalquil
acidos, como succinato de sédio, glutamato de sédio e fenilacetato de aluminio, tem
efeito médio. Sorbitdis, sais de acidos carboxilicos e benzoatos de sddio, potdssio ou
aluminio possuem efeito pronunciado (KURJA e MEHL, 2001).

Na Figura 12, verificamos um esquema simplificado de um processo de cristaliza¢do de

um polimero nio nucleado e de um nucleado.

Figura 12 - Representac@o esquemadtica do processo de cristalizacdo de um polimero nao nucleado e de um

nucleado
Polimero Nao Parcialmente Totalmente
Fundido Cristalizado Cristalizado Cristalizado

Nao
Nucleado

Nucleado

Agente Nucleante Inicioda Parcialmente Totalmente
Cristalizacdo Cristalizado Cristalizado
3

Resfriamento

Fonte: DOTSON, 2008.
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Nota-se claramente na Figura 12 que a presenca do agente nucleante altera a
morfologia do produto final e, portanto, suas propriedades.

Tendo em vista tal importincia de agentes nucleantes nas propriedades dos polimeros,
principalmente térmicas e mecanicas, que definem sua aplicacio na indudstria de
transformagdo de polimeros de engenharia, a proposta deste trabalho visa ao estudo do
comportamento de formulagdes de PP aditivadas com diferentes nucleantes e o efeito de cada
um nas propriedades mecanicas em fun¢do da cristaliza¢do do polimero e reducdo do tamanho

do esferulito.
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CAPITULO III

II1. 1 — Materiais e Métodos

III. 1.1 — Materiais

Todos os estudos deste trabalho foram feitos com formulagdes preparadas em
condi¢des idénticas. Foi utilizada a resina grau EP 440N do produtor Braskem de indice de
fluidez de 12 g/10 min (230°C/2,16 kg), obtida pelo processo de polimerizacdo Spheripol
Lyondellbasell (KARGER-KOCSIS, 2009), e massa molar média (Mn) de 73.000 g/mol e
massa molecular ponderal média (Mw) de 350.000 g/mol. O grau EP 440N é composto de
polipropileno isotatico (PP1) com borracha etileno propileno (EPR) ja blendados em reator de
polimerizacdo. A resina mencionada € tipicamente utilizada em moldagem por injecdo de
baldes, caixas de bateria, brinquedos, contentores e pec¢as industriais.

Para se obter as formulagdes em estudo foram feitas avaliacOes prévias em dezessete
formulacdes com diferentes agentes de nucleacido, em diferentes teores, conforme mostrado
na Tabela 2. Entre os agentes de nucleacdo utilizados na avaliacdo prévia estdo o talco
micronizado (FERRAGE et al., 2002) tipo GM-7 do fornecedor Magnesita e o benzoato de
sddio tipo 40M do fornecedor BASF (JANG et al., 2001), materiais comumente utilizados
para a nucleacao de polipropileno.

Para os estudos de cinética de cristalizacdo optou-se por escolher as formulagdes com
os maiores valores de médulo de flexdo (como mostrado no Capitulo IV). As formula¢des em
destaque na tabela foram renomeadas: F1 como AMI1 - PP/EPR Referéncia, F11 como AM?2 —
PP/EPR com 0,21% de Nucleante 1, F14 como AM3 — PP/EPR com 0,21% de Nucleante 2,
F17 como AM4 — PP/EPR com 0,21% de Nucleante 3.

As diferentes composicdes de pd foram previamente misturadas com um sistema
padrao de aditivos de estabilizacdo: Tetraquis(3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) propionato)
de pentaeritrilo — CAS 6683-19-8, Tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfito — CAS 31570-04-4 € um
anti-acido, Estearato de calcio — CAS 1592-23-0) (KURJA e MEHL, 2001 ¢ MURPHY,
2001).



Tabela 2 - Formulacdes de Blenda PP/EPR com diferentes agentes de nucleacdo (nucleantes)

Componente

F1

F2

F3

F4

F5

F6

F7

F8

F9

Palipropileno isotatico
(PP1) com borracha etileno
propileno (EPR) com
aditivacédo padrdo de
estabilizacio

100%

99 86%

99 79%

99 58%

99,93%

99 86%

99,79%

99,93%

Talco Micronizado

0.14%

0.21%

0.42%

Benzoato de Sodio

0.07%

0,14%

0.21%

Nucleante 1

0.07%

Nucleante 2

Nucleante 3

Componente

F10

F11

F12

F13

F14

F15

F16

F17

Palipropileno isotatico
(PP1) com borracha etileno
propileno (EPR) com
aditivacédo padrdo de
estabilizacio

99 86%

99,79%

99,.93%

99 86%

99,79%

99,93%

99 86%

99,79%

Talco Micronizado

Benzoato de Sédio

Nucleante 1

0.14%

0.21%

Nucleante 2

0.07%

0,14%

0,21%

Nucleante 3

0.07%

0.14%

0.21%
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Os agentes de nucleacdo utilizados foram identificados como: Nucleante 1 (Cis-endo-

biciclo (2.2.1) heptano-2-3-dicarboxilato dissédico — CAS 351870-33-2) Milliken®, ponto de

fusdo acima de 400°C, Nucleante 2 (Sal de Calcio do Acido 1,2-Ciclohexanodicarboxilico -
CAS 491589-22-1) Milliken®, ponto de fusdo acima de 400°C (Millilken, 2011) e Nucleante
3 (2,2’-metileno-bis-(4,6-di-terc-butilfenil) fosfato sédico — CAS 85209-91-2) BASF®, ponto

de fusdo acima de 400°C (BASF, 2008). Os trés agentes de nucleag@o utilizados ndo sdo

sensiveis ao calor, pois possuem temperatura de fusdo bem acima da temperatura de

processamento do polipropileno.

Suas férmulas estruturais sdo apresentadas na Figura 13 (a, b, c), respectivamente.

Figura 13 - Férmulas estruturais dos agentes nucleantes: (a) Nucleante 1 (Cis-endo-biciclo (2.2.1) heptano-2-3-
dicarboxilato dissédico Milliken® , (b) Nucleante 2 (Sal de Calcio do Acido 1,2-Ciclohexanodicarboxilico)
Milliken® e (¢) Nucleante 3 (2,2’-metileno-bis-(4,6-di-terc-butilfenil) fosfato sédico) BASF®

(a)

Co =

Co s
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111. 1.2 — Métodos

III. 1.2.1 — Preparacao das Formulacées

Antes do inicio da preparacdo das formulacdes, as esferas de polipropileno isotitico
(PPi) com borracha etileno propileno (EPR) foram secas em estufa com ar circulante a
temperatura de 60°C por 3 horas e os aditivos foram usados na forma de pd6. Foram
preparadas formulacdes com cada um dos agentes de nucleacio mencionados e com as
quantidades mencionadas. O polimero puro foi usado como referéncia enquanto que cada
aditivo da mistura em pd foi pesado em uma balanca analitica e misturado, de forma
homogénea, em um misturador mixer de 10 litros, por 5 minutos para cada formulacao.

Na Figura 14 € apresentado o misturador mixer de 10 litros, utilizado para misturar as

formulacdes.

Figura 14 - Misturador mixer com capacidade paral0 litros

III. 1.2.2 — Processamento

As formulacdes foram processadas em uma extrusora de rosca dupla co-rotante de 26
mm, com rotacdao de 300 rpm e L/D = 40, com uma vazao de 30 kg/h. O perfil de rosca de

extrusdo € mostrado na Figura 15 a seguir.



Figura 15 - Rosca de extrusdo de 26 mm com seus segmentos

12

A extrusora de rosca dupla de 26 mm utilizada apresenta mais segmentos destinados a

homogeneiza¢do e transporte do polipropileno isotdtico blendados com borracha EPR,

havendo somente uma seccao de quebra.

Figura 16 - Extrusora de 26 mm

O perfil de temperatura utilizado para o processamento das formulacdes estd

apresentado na Tabela 3 abaixo.
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Tabela 3 - Perfil de temperatura na extrusora de 26 mm, para o processamento das formulagdes de polipropileno
isotatico blendados com borracha EPR e os agentes de nucleagdo

Ponto Temperatura (°C)
Zona 1 180
Zona 2 185
Zona 3 190
Zona 4 195
Zona 5 200
Zona 6 205
Zona 7 210
Zona 8 215
Zona 9 220
Zona 10 220
PDV (Pressure Die Valve) 220
Matriz 230

Como se pode observar na Tabela 3, a extrusora tem 10 zonas de aquecimento e a

temperatura entre a zona 1 e a zona 10 variou de 180 a 230 °C para todo o processo de

extrusao.

I1I. 1.2.3 — Obtencao dos corpos de prova

A 1injecdo dos corpos de prova segundo as normas ASTM ocorreu em uma méquina

injetora de 75 toneladas de for¢ca de fechamento. Todos os corpos de prova injetados foram

acondicionados a 23 + 2°C e 50 + 5% de umidade relativa.

Os parametros de processo para a obten¢do das amostras foram:

Velocidade de injecao: 20 m/s
Pressdo de injecdo: 45 bar
Pressdo de recalque: 40 bar
Tempo de recalque: 10 segundos

Temperatura do cilindro de inje¢ao:

Zona 1 = 180°C / Zona 1 = 180°C / Zona 1 = 180°C/ Zona 1 = 180°C, Bico =

195°C

Temperatura do molde = 60°C
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III. 1.2.4 — Indice de Fluidez

O teste do indice de fluidez (ou melt flow index, MFI), de acordo com a norma ASTM
D-1238 (Standard Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion
Plastometer), é a medida da taxa de extrusdo (g/10min) da resina fundida através de um
orificio de comprimento e didmetro especificados, sob condi¢cdes padronizadas de pressao e
temperatura. E importante ressaltar que, devido ao fato dessas condi¢des padronizadas
variarem de um polimero para outro, ndo € conveniente comparar essa propriedade entre
diferentes polimeros.

O indice de fluidez constitui-se numa indicacdo da massa molar de polimero variando
de forma inversamente proporcional a ela. Assim, uma resina de fluidez baixa proporcionara
maior tenacidade ao moldado e uma maior dificuldade de preenchimento de moldes para
pecas injetadas. Por outro lado, com resina de fluidez mais elevada, serdo alcancados
melhores resultados no preenchimento dos moldes, ciclos mais curtos, maior brilho e uma
rigidez levemente superior (Polipropileno Polibrasil S.A., 2003). As classificagdes de fluidez

sdo dadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Classificacdo de Faixa de Indice de Fluidez de Polipropileno e suas aplicacdes

Faixas de Indice de Fluidez (gramas/ 10 minutos)

Classificacao Indice de Fluidez Aplicacao
Baixa Fluidez Menor que 4 Brinquedos, baldes, contentores, tampas, pecas de parede espessa
Meédia Fluidez 4als Caixas de bateria, embalagens, baldes, contentores, brinquedos
Alta Fluidez 15a35 Eletrodomésticos, utilidades domésticas, brinquedos
Extra Alta Fluidez 35a50 Pecas de parede fina, embalagens, compostos
Ultra Alta Fluidez Maior que 50 Pecas de parede fina, embalagens, compostos

Fonte: Polipropileno Polibrasil S.A, 2003.

A Tabela 4 mostra que as aplicacdes de polimeros estdo diretamente atreladas a sua

fluidez, que iréd definir o tipo de processamento ao qual um polimero pode ser submetido.
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III. 1.2.5 — Propriedades Mecanicas

II1. 1.2.5.1 — Médulo de Flexao

O moédulo de flexdo estd relacionado a rigidez da amostra. Através da relacdo de
tensdao versus deformacdo obtida no teste € possivel determinar o mddulo. Este pode ser
expresso através de diferentes formas de cdlculo (Mddulo de Young, Médulo secante, Mddulo
tangente, etc).

Ja o ensaio de flexdo das amostras foi realizado segundo a norma ASTM D-790
(Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics and Electrical Insulating
Materials - Método A), utilizando-se uma maquina universal de ensaios, com célula de carga
de 10 KN acoplada a um computador. As amostras foram condicionadas a 23 + 2°C e 50 +
5% de umidade relativa, por 40 horas apds a injecdo, antes de serem analisadas. Foi utilizado

o valor do médulo secante a 1% de deformacao.

III. 1.2.5.2 — Resisténcia a Tracao

O ensaio de tracdo das amostras foi realizado segundo a norma ASTM D-638
(Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics) utilizando uma méquina universal
de ensaios com célula de carga de 10 KN acoplada a um computador. As amostras foram
condicionadas a 23 + 2°C e 50 = 5% de umidade relativa, por 40 horas apds a injecdo, antes
de serem analisadas.

Na Figura 17 € apresentada a mdquina universal de ensaios com os detalhes dos corpos

de prova nos acessorios.
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Figura 17 — Maquina universal de ensaios com os acessorios para os ensaios de flexdo (A) e tracdo (B).

Fonte: Instron.

III. 1.2.5.3 — Resisténcia ao Impacto Izod

O ensaio de impacto das amostras foi realizado segundo a norma ASTM D-256
(Standard Test Methods for Determining the Izod Pendulum Impact Resistance of Plastics)
utilizando uma méquina tipo péndulo. As amostras foram condicionadas a 23 + 2°C e 50 +
5% de umidade relativa, por 40 horas ap6s a inje¢do, antes de serem analisadas.

Na Figura 18 estd apresentado o equipamento de teste utilizado para os ensaios de

impacto, com detalhes do corpo de prova utilizado.

Figura 18 - Equipamento utilizado no ensaio de resisténcia ao impacto com detalhes do corpo de prova utilizado

Seccgdo utilizada do corpo
de prova

I el |

Corpo de prova com
entalhe pronto para o
ensaio
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Na figura 19 destaca-se a seccdo do corpo de prova que foi utilizada para desenvolver
este ensaio. O referido corpo de prova foi obtido de outro utilizado no ensaio de resisténcia de

tracdo, no qual foram retiradas as duas seccoes das extremidades (cabegas) e feito um entalhe.

II1. 1.2.6 — Analises Térmicas

Os ensaios de analises térmicas das amostras foram realizados segundo a norma ISO
11357-7 — Plastics - Differential scanning calorimetry (DSC) - Part 7: Determination of
crystallization kinetics. O comportamento térmico das formulagdes foi analisado em um
calorimetro diferencial de varredura, com interface para um computador. A escala de
temperatura do DSC foi calibrada, utilizando-se Indio como referéncia (ponto de fusdo =
156,78°C). As amostras de 5 a 10 mg foram colocadas em panelas lacradas de aluminio.

Na cinética de cristalizagdo isotérmica, as panelas foram aquecidas até 200°C e depois
resfriadas a taxa maxima do calorimetro (140°C/min) com nitrogénio liquido. A temperatura
foi mantida a 145°C durante o tempo necessdrio até a cristalizacdo completa das amostras
(cerca de trinta minutos para as amostras estudadas).

Na cinética de cristalizacdo nao isotérmica, as panelas foram aquecidas de -20°C até
200°C e resfriadas nas trés diferentes taxas de resfriamento (5, 10 e 20°C/min) até a
temperatura final de -20°C em atmosfera de nitrogénio. A diferenca entre os dois
procedimentos € que na cinética de cristalizagdo isotérmica a temperatura é mantida
constante, a 145°C, até que ocorra a cristalizacdo completa da amostra. Ja na cristalizagdo nao

isotérmica a temperatura vai diminuindo ao longo do tempo para que ocorra a cristalizacdo.

I11.1.2.7 — Analises Morfolégicas

I1I. 1.2.7.1 — Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP)

O crescimento dos esferulitos foi verificado através de um microscépio de luz
polarizada, com controlador de temperatura e uma camera digital, acoplada a um computador.
Uma pequena quantidade de cada amostra, colocada entre duas placas de vidro, foi aquecida
até 200°C (temperatura acima do ponto de fusido cristalina do polipropileno isotético, 160°C).
Apés trés minutos nesta temperatura, o aquecimento foi desligado e o crescimento dos
esferulitos foi verificado durante o resfriamento controlado a uma taxa de 10°C/min das

amostras.
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I1I. 1.2.7.2 — Difracao de raio-X

As andlises de difracdo de raio-X em alto angulo (WAXS) foram realizadas em
aparelho empregando-se um filtro de Ni e radiagdo Cu K « 945, com voltagem de 30 kV e

corrente de 30 mA. As andlises das amostras foram realizadas com o angulo 20 variando de

10° a 90°.

III. 1.2.7.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um
aparelho MEV. Cada amostra foi diretamente colocada sobre um porta-amostra que continha
um suporte com uma fita de carbono e o excesso retirado com ar comprimido. O revestimento

para conducdo de superficie foi feito com ouro.
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CAPITULO IV

IV. 1 — Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdao apresentados e discutidos os resultados das propriedades de
interesse das formulagdes de PPi preparadas, utilizando-se trés agentes nucleantes: Nucleante
1 (Cis-endo-biciclo (2.2.1) heptano-2-3-dicarboxilato dissédico); Nucleante 2 (Sal de Calcio
do Acido 1,2-Ciclohexanodicarboxilico) e Nucleante 3 (2,2’-metileno-bis-(4,6-di-terc-

butilfenil) fosfato sédico).

IV. 1.1 — indice de Fluidez

Os valores da média, variancia e desvio padrdo dos valores de indice de fluidez na

condic¢do de 230°C/2,16 kg sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Média, Variancia e Desvio Padrao do indice de fluidez das formulagdes de PP/EPR com os agentes

nucleantes
Mfédia do indice de Variancia Desvio
Formulages fluidez (230°C /2,16 ((gramas/10 Padrao
Kg) (gramas/10 . 2 (gramas/10
minutos) minutos)) minutos)
PP/EPR (Referéncia) 17,3 0,180 0,424
Com 0,07% Nucleante 1 17,2 0,080 0,283
Com 0,14% Nucleante 1 18,2 0,125 0,354
Com 0,21% Nucleante 1 17,8 0,320 0,566
Com 0,07% Nucleante 2 16,9 0,405 0,636
Com 0,14% Nucleante 2 17,3 0,605 0,778
Com 0,21% Nucleante 2 18,0 0,245 0,495
Com 0,07% Nucleante 3 17,2 0,180 0,424
Com 0,14% Nucleante 3 18,1 0,080 0,283
Com 0,21% Nucleante 3 17,6 0,045 0,212
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A Analise de Variancia (ANOVA) dos resultados de indice de fluidez sem e com os

Nucleantes € mostrada na Tabela 6 abaixo:

Tabela 6 — Anélise de Varidncia (ANOVA) dos resultados de indice de fluidez das formula¢des de PP/EPR sem
e com os agentes nucleantes

Anova: fator tnico

Dentro dos grupos 5,829444 18

Total 5,9855 19

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Variancia
Sem nucleante 2 34,6 17,3 0,18
Com nucleante 18 316,7 17,59444 0,33232
ANOVA
Fonte da variagdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,156056 1 0,156056 0,481864 0,496441  4,4138734

0,323858

Como F < Fecritico e valor-P > 0,05 indicam que, para um nivel de confianca de 95%, a

presenca do nucleante nao altera de maneira estatisticamente significativa o valor do indice de

fluidez da blenda PP/EPR.

A Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados de indice de fluidez comparando-se

os Nucleantes 1, 2 e 3 € mostrada na Tabela 7 abaixo:
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Tabela 7 — Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados de indice de fluidez das formulacdes de PP/EPR com
os Nucleantes 1,2 e 3

Anova: fator tnico

RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia

Nucleante 1 6 106,2 17,6916667 0,35641667

Nucleante 2 6 105,9 17,6416667 0,29141667

Nucleante 3 6 106,1 17,675 0,18375

ANOVA

Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,00777778 2 0,00388889 0,01402946 0,9860814 3,6823203
Dentro dos grupos  4,15791667 15 0,27719444

Total 4,16569444 17

Como F < Fecritico e valor-P > 0,05 indicam que, para um nivel de confianca de 95%,
o tipo de nucleante nio altera de maneira estatisticamente significativa o valor do indice de
Fluidez da blenda PP/EPR.

Os resultados encontrados estdo dentro do esperado para o uso de agentes nucleantes
no PP. Resultados semelhantes da ndo alteracdo de indice de fluidez foram também obtidos
por Vieira (2007) com o uso de agentes nucleantes em PPi Randomico.

A importancia do indice de fluidez na moldagem por injecdo estd diretamente ligada a
qualidade do artigo final. O moldador, ao desejar a peca injetada, necessita de rapidez e de
pecas perfeitas isentas de falhas, como chupagem, pontos queimados, empenamento, etc. Um
MFI na faixa de 17 a 18 g/10 min, conforme mostrado na Tabela 4 anteriormente, é
considerado um polimero de alta fluidez e, como verificado industrialmente, garante um bom
fluxo do material fundido dentro do molde, resultando em um produto bem-acabado e com
alta qualidade. Assim, verifica-se neste trabalho que o uso de agentes nucleantes ndo
interferiu no fluxo dos materiais estudados, propriedade muito importante para manter a
constancia de um processo de moldagem. A contracdo de moldagem também ndo foi alterada

com o uso dos agentes nucleantes.
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IV. 1.2 — Médulo de Flexao

O moédulo de flexao € fungdo direta da rigidez de um polimero e seu valor encontrado
neste trabalho para a blenda PP/EPR foi compativel com valores tipicos (BRANDRUP et al.,
2005). Na Tabela 8 abaixo sd@o mostrados a média, a variancia e o desvio padrdao dos valores

de médulo de flexdo das formulagdes.

Tabela 8 — Média, Variancia e Desvio Padrdao do médulo de flexdo das formulacdes de PP/EPR com os agentes

nucleantes
Formulacoes l\gz(g:x(:;:) I(nl\(/}(li,l:)o V(al\l;[l;:f)l a Desvio Padrao (MPa)

PP/EPR (Referéncia) 1097,8 700,52 26,50
Com 0,07% Nucleante 1 1249,2 115,96 10,77
Com 0,14% Nucleante 1 1253,5 137,83 11,74
Com 0,21% Nucleante 1 1256,3 60,23 7,76
Com 0,07% Nucleante 2 1265,1 231,88 15,23
Com 0,14% Nucleante 2 1262,5 163,39 12,78
Com 0,21% Nucleante 2 13194 91,38 9,56
Com 0,07% Nucleante 3 1260,4 1162,71 34,10
Com 0,14% Nucleante 3 1300,4 264,49 16,26
Com 0,21% Nucleante 3 1306,1 168,99 13,00

E possivel verificar que na Tabela 8 que houve um aumento entre 14% e 20% nos
valores de médulo de flexao com a incorporagdo dos agentes nucleantes em comparagdao com
a blenda PP/EPR pura. Isso se deve a maior drea superficial de contato com a matriz,
proporcionada pelo maior niimero de cristalitos com menor tamanho, garantindo, assim, que o
material possa suportar uma solicitacdo mecanica maior ao se tornar mais rigido.

Na Tabela 9 é mostrado a Analise de Varidncia (ANOVA) dos resultados de médulo
de flexao sem e com os Nucleantes.
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Tabela 9 — Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados do médulo de flexao das formulagdes de PP/EPR sem
e com os agentes nucleantes

Anova: fator

Unico

RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia

Sem nucleante 10 10978 1097,8 700,52

Com nucleante 90 114729 1274,77 863,5292

ANOVA

Fonte da SO [ MQ F valor-P F critico
variagdo 5

Entre grupos 281854,81 1 281855 332,157 3,03699E-33  3,93811
Dentro dos 83158,78 98 848,559

grupos

Total 365013,59 99

Como F >> Fecritico e valor-P << 0,05 indicam que, para um nivel de confianca de
95%, a presenca do nucleante altera de maneira estatisticamente significativa o valor do
modulo de flexdo da blenda PP/EPR.

Na Tabela 10 é mostrado Analise de Variancia (ANOVA) dos resultados de médulo
de flexdo das formulag¢des de PP/EPR com os Nucleantes 1, 2 e 3.
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Tabela 10 — Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados de médulo de flexao das formulagdes de PP/EPR
com os Nucleantes 1,2 e 3

Anova: fator Unico

RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia

Nucleante 1 30 37590 1253 106,275862

Nucleante 2 30 38470 1282,33333 862,850574

Nucleante 3 30 38669 1288,96666 923,067816

ANOVA

Fonte da variagdo N gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 21980,4666 2 10990,2333 17,4245852 4,32E-07 3,101295
Dentro dos grupos 54873,6333 87  630,731417

Total 76854,1 89

Anova: fator inico

RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia

Nucleante 2 30 38470 1282,33333 862,850574

Nucleante 3 30 38669 1288,96666 923,067816

ANOVA

Fonte da variagcdo SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 660,016666 1 660,016666 0,73913418 0,393478 4,006872
Dentro dos grupos 51791,6333 58  892,959195

Total 52451,65 59

O valor de médulo de flexdo encontrado para o Nucleante 1 € realmente menor que os
demais nucleantes. Como F > Fcritico e valor-P < 0,05 indicam que, para um nivel de
confianca de 95%, o tipo de nucleante altera de maneira estatisticamente significativa o valor
do moédulo de flexdo da blenda PP/EPR. Os Nucleantes 2 € 3 ndo apresentam diferenca
estatisticamente significativa.

Valores de médulo de flexdo aumentados com o uso do Nucleante 3 também foram

obtidos por LONG et al. (2015) em PPi homopolimero.
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Este aumento de valores de modulo de flexdo foi obtido de modo semelhante em
amostras de PPi Homopolimero misturados com agentes nucleantes conforme obtido por

Azeredo (2010).

IV. 1.3 — Resisténcia a Tracao

A média, a variancia e o desvio padrao dos valores de resisténcia a tragdo antes e apds

a adicdo de agentes nucleantes na blenda PP/EPR estdo mostrados na Tabela 11 a seguir.

Tabela 11 — Média, Variancia e Desvio Padrao da resisténcia a tracdo no escoamento das formulagdes de
PP/EPR com os agentes nucleantes

Média da resisténcia a oA . . ~
Formulacoes tracao no escoamento Varlanzc 1a Desvio Padrao

(MPa) (MPa?) (MPa)

PP/EPR (Referéncia) 22,4 0,060 0,246
Com 0,07% Nucleante 1 25,0 0,003 0,053
Com 0,14% Nucleante 1 24.9 0,025 0,158
Com 0,21% Nucleante 1 25,3 0,012 0,110
Com 0,07% Nucleante 2 25,0 0,002 0,047
Com 0,14% Nucleante 2 24,7 0,017 0,129
Com 0,21% Nucleante 2 25,5 0,047 0,216
Com 0,07% Nucleante 3 24,7 0,060 0,245
Com 0,14% Nucleante 3 25,2 0,019 0,137
Com 0,21% Nucleante 3 25,3 0,016 0,127

Pelos valores observados na Tabela 11 ha um aumento médio de 11% da resisténcia a

tracao no escoamento da blenda PP/EPR com a adicdo dos trés agentes nucleantes.

Na Tabela 12 é mostrado a Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados de
resisténcia a tracdo sem e com os Nucleantes.
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Tabela 12 — Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados da resisténcia a tragdo das formulacdes de PP/EPR
sem e com os agentes nucleantes

Anova: fator unico

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média  Variancia

Sem nucleante 10 223.6 22,36 0,0604444

Com nucleante 90 2255,6  25,06222 0,0900175

ANOVA

Fonte da variagdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 65,718044 1 65,71804 752,77033 8,71975E-48 3,938111
Dentro dos grupos  8,5555556 98 0,087302

Total 74,2736 99

Como F >> Fcritico e valor-P << 0,05 indicam que, para um nivel de confianga de
95%, a presenca do nucleante altera de maneira estatisticamente significativa o valor da
resisténcia a tracdo no escoamento da blenda PP/EPR.

Na Tabela 13 é mostrado Analise de Varidncia (ANOVA) dos resultados de resisténcia
a tracao no escoamento das formula¢des de PP/EPR com os Nucleantes 1, 2 e 3.

Tabela 13 — Anélise de Variancia (ANOVA) dos resultados de resisténcia a tracdo no escoamento das
formula¢oes de PP/EPR com os Nucleantes 1,2 e 3

Anova: fator unico

RESUMO

Grupo Contagem Soma  Média Varidncia

Nucleante 1 30 751,8 25,06 0,0397241

Nucleante 2 30 751.,8 25,06 0,1217931

Nucleante 3 30 752 25,066667 0,1147126

ANOVA

Fonte da variagcdo SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0008889 2 0,0004444 0,0048269 0,995185 3,1012958
Dentro dos grupos  8,0106667 87  0,0920766

Total 8,0115556 89
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Como F < Fcritico e valor-P > 0,05 indicam que, para um nivel de confianca de 95%,
o tipo de nucleante ndo altera de maneira estatisticamente significativa o valor da resisténcia a
tracdo no escoamento da blenda PP/EPR.

Todos os agentes nucleantes tem comportamento similar com relacdo ao aumento de
tracdo no escoamento se comparados com a blenda PP/EPR de referéncia. Verifica-se que ao
variar os teores de agentes de nucleacdo, de 0,07% a 0,21%, nao hd um aumento significativo
na propriedade de resisténcia a tra¢do. Esta constatacdo ocorre independente do agente de
nucleagdo utilizado.

A presenca de agente nucleante produz uma estrutura esferulitica mais fina nas
amostras de blendas PP/EPR nucleadas, o que gera valores maiores de rigidez em relagdo a
amostra ndo nucleada (LOTTI, CORREA e CANEVAROLO, 2000).

Resultados semelhantes de resisténcia a tracdo no alongamento foram obtidos por

Vieira (2007) em PPi Randémico misturados com os Nucleantes 1, 2 e 3.

IV. 1.4 — Alongamento no escoamento

Os valores da média, variancia e desvio padrdo dos valores obtidos de alongamento no

escoamento das amostras estudadas sao mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 — Média, Variancia e Desvio Padrdo do alongamento no escoamento das formula¢gdes de PP/EPR com
os agentes nucleantes

Média do oA . ~
~ Variancia Desvio Padrao
Formulacoes alongamento no (%?) (%)
escoamento (%)

PP/EPR (Referencia) 6,0 0,856 0,925
Com 0,07% Nucleante 1 4,3 0,676 0,822
Com 0,14% Nucleante 1 4,6 0,104 0,322
Com 0,21% Nucleante 1 4,1 0,340 0,583
Com 0,07% Nucleante 2 4,2 0,126 0,355
Com 0,14% Nucleante 2 4,3 0,085 0,291
Com 0,21% Nucleante 2 3,9 0,189 0,435
Com 0,07% Nucleante 3 3,9 0,192 0,438
Com 0,14% Nucleante 3 3,6 0,279 0,528
Com 0,21% Nucleante 3 3,9 0,120 0,347




57

Na Tabela 15 é mostrado a Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados de
alongamento no escoamento sem e com os Nucleantes.

Tabela 15 — Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados de alongamento no escoamento das formulacdes de
PP/EPR sem e com os agentes nucleantes

Anova: fator tnico

RESUMO

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia

Sem nucleante 10 60,3 6,03 0,85567

Com nucleante 90 3674 4,08222 0,288

ANOVA

Fonte da variagcdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 34,1445 1 34,1445 100,387 1,09873E-16 3,93811

Dentro dos grupos 33,3326 98 0,34013

Total 67,4771 99

Como F > Fecritico e valor-P < 0,05 indicam que, para um nivel de confianca de 95%, a
presenca do nucleante altera de maneira estatisticamente significativa o valor do alongamento
no escoamento do material.

Na Tabela 16 é mostrado Analise de Varidncia (ANOVA) dos resultados de
alongamento no escoamento das formulacdes de PP/EPR com os Nucleantes 1, 2 e 3.



Tabela 16 — Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados de alongamento no escoamento das formulacdes de

PP/EPR com os Nucleantes 1,2 ¢ 3

Anova: fator Gnico
RESUMO
Grupo Contagem Soma  Média Varidncia
Nucleante 1 30 129,2 4,3066667 0,399954
Nucleante 2 30 123,9 4,13 0,1442414
Nucleante 3 30 1143 3,81 0,2085172
ANOVA
Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 3,8028889 2 1,9014444 7,5783679 0,0009246 3,1012958
Dentro dos grupos  21,828667 87  0,2509042
Total 25,631556 89
Anova: fator tnico
RESUMO
Grupo Contagem Soma  Média Varidncia
Nucleante 1 30 129,2 4,3066667 0,399954
Nucleante 2 30 123,9 4,13 0,1442414
ANOVA
Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,4681667 1 0,4681667 1,720583 0,1947866 4,0068729
Dentro dos grupos  15,781667 58  0,2720977
Total 16,249833 59

Como F > Fcritico e valor-P < 0,05 indicam que, para um nivel de confianca de 95%,
o tipo de nucleante altera de maneira estatisticamente significativa o valor do alongamento no

escoamento do material.

O Nucleante 3 € o que realmente apresenta o menor valor de alongamento no

escoamento entre os nucleantes.

Os Nucleantes 1 e 2 ndo tem diferenca estatisticamente significativa nos valores de

alongamento no escoamento.
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IV. 1.5 — Resisténcia ao Impacto 1zod

Os valores da média, variancia e desvio padrdo dos valores obtidos no ensaio de

impacto tipo Izod das amostras estudadas sao mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 — Média, Variancia e Desvio Padrao da resisténcia ao impacto Izod a 23°C das formulagdes de
PP/EPR com os agentes nucleantes

~ Média da resisténci? a0 Variancia Desvio Padrao
Formulacoes impacto Izod a 23°C ((J/m)?) (J/m)
(J/m)

PP/EPR (Referéncia) 117,4 40,55 6,37
Com 0,07% Nucleante 1 98,6 29,41 5,42
Com 0,14% Nucleante 1 94,2 84,07 9,17
Com 0,21% Nucleante 1 93,0 38,95 6,24
Com 0,07% Nucleante 2 98,9 100,34 10,02
Com 0,14% Nucleante 2 94,6 27,99 5,29
Com 0,21% Nucleante 2 89,6 31,29 5,59
Com 0,07% Nucleante 3 98,3 123,9 11,13
Com 0,14% Nucleante 3 924 36,92 6,08
Com 0,21% Nucleante 3 92,00 60,01 7,75

Na Tabela 18 abaixo é mostrado a Andlise de Varidncia (ANOVA) dos resultados de
resisténcia ao impacto Izod sem e com os Nucleantes.

Tabela 18 — Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados da resisténcia ao impacto Izod a 23°C das
formulagoes de PP/EPR sem e com os agentes nucleantes

Anova: fator dnico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
Sem nucleante 8 939 117,375 40,553571
Com nucleante 72 6811,8 94,6083333 62,355986
ANOVA
Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 3731,912 1 3731912 61,78727 1,7523E-11 3,96347205
Dentro dos grupos 4711,15 78 60,399359

Total 8443,062 79
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Como F > Fecritico e valor-P < 0,05 indicam que, para um nivel de confianca de 95%, a

presenca do nucleante altera de maneira estatisticamente significativa o valor do impacto Izod

da blenda PP/EPR.

Na Tabela 19 é mostrado Anélise de Variancia (ANOVA) dos resultados de resisténcia

ao impacto Izod das formulacdes de PP/EPR com os Nucleantes 1, 2 e 3.

Tabela 19 — Andlise de Variancia (ANOVA) dos resultados de resisténcia ao impacto Izod das formulag¢des de
PP/EPR com os Nucleantes 1,2 ¢ 3

Anova: fator unico

RESUMO

Grupo Contagem Soma  Média Varidncia

Nucleante 1 24 2286 95,229167 52,391721

Nucleante 2 24 2264 94,345833  63,64346

Nucleante 3 24 2262 94,25 75,846957

ANOVA

Fonte da variagcdo SO gl MQ F F critico
Entre grupos 13,985833 2 6,9929167 0,1093314 0,8965882  3,129644
Dentro dos grupos 4413,2892 69  63,960713

Total 4427275 71

Como F < Fecritico e valor-P > 0,05 indicam que, para um nivel de confianca de 95%,

o tipo de nucleante ndo altera de maneira estatisticamente significativa o valor do impacto

Izod da blenda PP/EPR.

A partir dos valores observados, percebe-se uma clara reducdo dos valores das

amostras da blenda PP/EPR em presenca de agentes nucleantes. Com a adi¢do dos agentes

nucleantes, ha a reducdo dos tamanhos dos esferulitos como verificado nas andlises

morfoldgicas deste trabalho. Como esperado, com a reducdo dos valores de resisténcia ao

impacto Izod, houve um aumento de rigidez das amostras com agentes nucleantes. Também ¢é

verificada esta mesma redu¢do em PPi Randomico como descrito por Azeredo (2010).
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IV. 1.6—- Analises Térmicas (DSC)

As andlises térmicas das formulacdes com a técnica de Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC) foram realizadas com base nas amostras que mostraram maiores valores
de médulo de flexdo com cada um dos trés agentes nucleantes.

Na Tabela 20 sdo apresentados os valores médios do mddulo de flexdo para as
formulac¢des das blendas de PP e EPR bem como os valores de temperatura de fusio cristalina
(Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc) e entalpia de fusdo (AHy), para a blenda pura e
modificada com os agentes nucleantes obtidos por andlise térmica.

Tabela 20 — Valores de mddulo de flexdo, Tm, Tc e AHf para as formulagdes de blendas de PP/EPR com os
agentes nucleantes

o Modulo de o o (AHy)
Formulacoes flexdio (MPa) Tm (°C) | Tc (°C) /e)
AMI1 — PP Blendado com EPR 1098 + 26 165,00 120,56 97,87

AM?2 - (AM1 + 0,21% Nucleante 1) 1256 +14 167,07 134,72 103,3
AM3 - (AM1 + 0,21% Nucleante 2) 1319+ 14 167,37 130,60 103,4
AM4 - (AM1 + 0,21% Nucleante 3) 1306 +28 167,58 132,74 102,9

Na Figura 19 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas de aquecimento e resfriamento das
amostras estudadas para as taxas de aquecimento e resfriamento de 10°C/min,

respectivamente.
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Figura 19 — Termogramas das amostras de PP/EPR com agentes nucleantes: aquecimento (a) e resfriamento (b)
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E possivel verificar que, embora muito discreto, ha um aumento nos valores da
temperatura de fusdo cristalina (Tm) quando se compara o polimero de referéncia com
amostras contendo nucleantes, sugerindo a formacdo de cristais mais perfeitos para as
amostras nucleadas. Resultados semelhantes foram obtidos por Long et al. (2015), em PPi
homopolimero utilizando o Nucleante 3.

Nas amostras com agentes nucleantes, observa-se, como esperado, significativos
deslocamentos de Tc para mais altas temperaturas. Também foram obtidos resultados
semelhantes por Libster, Aserin e Garti (2007).

Este efeito € mais pronunciado para a amostra 2 que apresenta um aumento em Tc de
14°C, evidenciando a maior efetividade do Nucleante 1. Isso se deve possivelmente pela
diferenca de tamanho de particulas dos agentes nucleantes utilizados, o que foi evidenciado na
microscopia eletronica de varredura (MEV) como serd mostrado adiante. Verifica-se também
um pequeno aumento da entalpia quando se compara a blenda pura com as amostras contendo
nucleantes, indicando um pequeno aumento no grau de cristalinidade. Por fim, os valores de
AHf n3o diferem em funcdo do tipo de nucleante utilizado, todavia ajudam a explicar o
aumento do modulo.

Foi feita também uma anélise prévia de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)
para se determinar a temperatura minima de cristalizacdo que permitiu escolher o valor de
145°C para o estudo da cinética de cristalizacdo isotérmica. A temperatura foi escolhida por
estar entre a temperatura de cristalizacdo (Tc) e a temperatura de fusdo cristalina (Tm) das
amostras. Foi verificado que, nesta temperatura, as amostras mostraram uma cristalizacao
completa com um formato da curva em forma sigmoidal distintos entre si. Em temperaturas
abaixo de 145 °C, percebe-se que a cristalizacdo € muito rapida e as curvas apresentam-se
achatadas, impossibilitando a distincdo entre as amostras. Nao foram feitas andlises em
temperaturas maiores que 145°C, pois nesta temperatura ja foi possivel observar curvas
distintas de cristalizacdo entre as amostras.

Nas Figuras 20 (a) e (b) abaixo estdo apresentados os graficos de cinética de

cristalizacao isotérmica das formulacdes estudadas nesta temperatura.
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Figura 20 — Griéficos de: (a) DSC e (b) da cinética de cristalizag@o isotérmica a 145 °C da blenda PP/EPR com
os nucleantes
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significativas na taxa de cristalizac@o entre as amostras, sendo que o aditivo mais efetivo foi o
Nucleante 1, seguido pelo Nucleante 3 e pelo Nucleante 2. E importante ressaltar que a curva
de conversao da amostra 1 nao foi apresentada devido ao fato de ela se cristalizar muito
lentamente na temperatura estudada (145°C).

Por sua vez, a linearizacdo da equacdo de Avrami levou a um gréfico de log(-In(1-Xy))
versus log(t), fornecendo os valores de n (indice de Avrami) e k (constante da taxa de
cristalizacdo dependente da temperatura). O grafico é mostrado na Figura 21, e os resultados

de n e k se encontram na Tabela 21.

Figura 21 — Gréfico da Linearizag@o da Cinética de Cristaliza¢@o Isotérmica a 145°C
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Tabela 21 — Valores da constante da taxa de cristalizacdo k e indice de Avrami n para as amostras estudadas

Formulacoes k n
AMI1 — PP Blendado com EPR (Referéncia) - -
AM2 — (AM1 + 0,21% Nucleante 1) 0,28 2,55
AM3 — (AM1 + 0,21% Nucleante 2) 0,25 3,34
AM4 — (AM1 + 0,21% Nucleante 3) 0,25 3,34

Pelos valores de n encontrados e comparados com os dados da Tabela 1, verifica-se
que as amostras nucleadas AM2, AM3 e AM4 t€m um crescimento de cristais com
caracteristicas tridimensionais.

Para o estudo de cinética em condi¢des ndo isotérmicas, considerou-se a seguinte

relac@o entre o tempo e a temperatura de cristalizacao:

t=Ty—-T/ @ (Equagao9)
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Onde:

¢t € tempo,

To ¢ atemperatura de inicio da cristalizagao (t=0),
T ¢ a temperatura no tempo te

@ ¢ a taxa de resfriamento.

E verificado que os valores de To sob diferentes taxas de resfriamento ndo sdo iguais,
mas um resultado de uma taxa dependente do tempo de indugdo que prossegue apds o inicio
de cristalizacdo. Verifica-se que To aumenta com a diminui¢do da taxa de resfriamento (LI et
al., 2002).

Ja nas Figuras 22a, 22b e 22c s@o mostrados os graficos de cinética de cristalizacao
niao isotérmica com taxas de resfriamento de 5°C/min, 10°C/min e 20°C/min,

respectivamente. (As curvas originais que geraram a Figura 22 encontram-se no Apéndice A.)

Figura 22 — Gréficos de DSC da cinética de cristaliza¢@o nio isotérmica da AM1 = blenda PP/EPR, sem
nucleante (referéncia), AM2 = blenda PP/EPR com Nucleante 1, AM3 = blenda PP/EPR com Nucleante 2 e
AM4 = blenda PP/EPR com Nucleante 3 com as seguintes taxas de resfriamento: a) 5 oC/min, b) 10 oC/min, c)
20°C/min
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Tempo (min)

(a)



67

Cristalinidade relativa

(b)

Cristalinidade relativa

Tempo (min)

()

Observa-se nas Figuras 22a, 22b e 22¢ que a cristalizagdo ocorre em tempos menores
quando sdo adicionados os agentes nucleantes ao polimero de referéncia. Para se atingir 50%
de cristalizac@o, o tempo € reduzido em aproximadamente metade com a adi¢dao dos agentes
nucleantes. Assim, como observado na cristalizacdo isotérmica, o aditivo mais efetivo foi o
Nucleante 1, seguido pelo Nucleante 3 e pelo Nucleante 2 para as diferentes taxas de

resfriamento estudadas.
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Para a anélise de cristalizacdo nao-isotérmica das amostras foi aplicada a aproximacao
de Ozawa sobre Avrami (SUPAPHOL, 2001) para a qual ¢ feita a linearizac@o dos resultados
através de um grafico de In (-In (1-Xrt)) versus In¢, fornecendo os valores de m (Expoente de
Ozawa) e kr (fungdo taxa).

S@o mostradas, nas Figuras 23a, 23b, 23c e 23d, algumas linearizacdes dos dados
obtidos com a aproximacdo de Ozawa. (As curvas originais que geraram a Figura 24

encontram-se no Apéndice B deste trabalho).

Figura 23 - Gréficos de In (-In (1-Xt)) versus In (taxa de cristalizacdo) da blenda PP/EPR, sem e com
nucleantes: (a) blenda PP/EPR, sem nucleante (Referéncia) AM1; (b) AM2; (c) AM3; (d) AM4
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Na Tabela 22, estdo reunidos os valores de m e kr obtidos com a linearizacdo da

aproximacao de Ozawa.



Tabela 22 — Valores do expoente ke m para as amostras estudadas dos graficos

In(-In(1-Xy)) versus Ind.
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Amostra Temperatura (°C) kr (°C/min) m
123 104,46 5,43
121 63,75 3.9
AM1 120 44,04 3,17
118 20,24 2,00
116 12,77 1,22
138 57,97 5,30
136 46,65 4,00
AM 2 134 28,43 2,82
132 13,52 1,66
129 10,61 1,08
132 69,08 4,44
131 41,52 3,53
AM 3 130 23,59 2,84
129 13,54 1,88
128 9,67 1,39
127 8,24 1,07
135 105,58 5,51
134 91,59 4,84
133 63,44 4,02
AM 4
132 33,99 3,12
130 9,41 1,44
129 7,40 1,06

Com base nos valores mostrados na Tabela 22, a aproximag@o de Ozawa fornece uma

descricdo da cinética de cristalizacdo ndo isotérmica da blenda PP/EPR com nucleantes. O

expoente Ozawa, m, aumenta com o aumento da temperatura e encontra-se no intervalo de 1,2

a 5,5, ficando proximo de 3,5 na temperatura de cristalizacdo de cada amostra. Estes dados

sugerem cristalizag@o heterogénea com crescimento tridimensional (MANDELKERN, 2004).

Valores maiores da constante Kr indicam que a taxa de cristalizagdo é maior para

temperaturas mais proximas dos picos de cristalizacao.
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IV. 1.7- Analises Morfolégicas
IV. 1.7.1 — Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP)

Na Figura 24 a sdo mostradas as fotos obtidas por microscopia 6tica de luz polarizada

das blendas de PP\EPR estudadas, sem e com nucleantes.

Figura 24 — Fotomicrografias de Microscopia de Luz Polarizada, nos tempos t=0 min e t=4 min, para as
amostras das formulacdes: AM1 (referéncia), AM2 (0,21% de Nucleante 1), AM3 (0,21% de Nucleante 2) e
AM4 (0,21% de Nucleante 3)

AMI1 — Amostra de referéncia - t=0



AM?2 — Amostra com 0,21% de Nucleante 1 - t=0

AM3 — Amostra com 0,21% de Nucleante 2 - t=0
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AM4 — Amostra com 0,21% de Nucleante 3 - t=0

AM1 — Amostra de referéncia - t=4

74



AM2 — Amostra com 0,21% de Nucleante 1 - t=4

AM3 — Amostra com 0,21% de Nucleante 2 - t=4
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AM4 — Amostra com 0,21% de Nucleante 3 - t=4

Foi observado que nas amostras com agentes nucleantes ocorre a formacdo de
esferulitos com pequenas dimensdes ji no inicio da cristalizagdo com tempo igual a quatro
minutos.

A andlise da cristalizacdo por Microscopia de Luz Polarizada em tempos maiores que
4 min (8, 12, 16, 20, 24, 28, 32 e 36 min), cujos resultados sdo apresentados na Figura 25, foi

feita para AM1 (referéncia).



Figura 25 — Fotomicrografias nos tempos de 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32 e 36 min de Microscopia de Luz
Polarizada para a amostra AM1 (referéncia)

AM]1 — Amostra de referéncia - t=8

AM1 — Amostra de referéncia - t=12
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AM1 — Amostra de referéncia - t=16

AM1 — Amostra de referéncia - t=20
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AM1 — Amostra de referéncia - t=28
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AM1 — Amostra de referéncia - t=36
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Na amostra de referéncia, o tempo de nucleacdo é bem maior, assim como as
dimensdes dos esferulitos formados quando comparado com as amostras com os nucleantes.
Assim, apOs oito minutos, ja € possivel observar a nucleagdo e a formacdo de esferulitos.
Quando o tempo ultrapassa 20 minutos, nota-se uma coalizdo dos esferulitos que tende a
aumentar com o tempo. Este comportamento € ruim para as propriedades do polimero que
tende a ter uma estrutura menos resistente com uma piora em suas propriedades mecanicas.

Nao foi possivel observar o crescimento dos esferulitos nas amostras com os
nucleantes (AM2, AM3 e AM4) devido ao tempo de nucleacdo ser muito rapido e, portanto,
fora do limite de deteccdo do microscépio. Com um tempo de 4 minutos, todas as amostras
com nucleantes ja apresentavam os esferulitos de pequenas dimensdes, j& completamente

formados.

IV. 1.7.2- Difracio de raio-X

Nas figuras 26 (a), (b), (c¢) e (d) sdo mostrados os difratogramas das amostras de
estudo.
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Figura 26 - Difratograma de raio-X para: (a) amostra de PP Blendado com EPR sem nucleante (AM1), (b)
amostra AM2 (AM1 + Nucleante 1), (¢c) AM3 (AM1 + Nucleante 2), (d) AM4 (AM1 + Nucleante 3)
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Comparando-se os difratogramas das amostras em estudo, nota-se que ndo ha
diferengas significativas entre a amostra de referéncia (Blenda PP/EPR) e as amostras
adicionadas de agentes nucleantes. Aparentemente, o uso deles ndo causa alteracdo da célula
unitaria do PP blendado com borracha EPR, mas promove tanto um aumento da rigidez como
mostrado anteriormente nas propriedades de médulo de flexdo quanto resisténcia a tracdo das
amostras nucleadas, sendo que isto se deve ao aumento na cristalinidade e na reducdo no

tamanho dos esferulitos, ja que a fase cristalina ndo € alterada.
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Observando-se os picos dos difratogramas das amostras nucleadas, nota-se que ocorre
a cristalizacdo na forma o monoclinica, identificada pela reflexdo 20 em 14,02, 16,8, 18,5 e

21,3° (TANG et al., 2004).
IV. 1.7.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A figura 27 mostra as fotografias de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos
Nucleante 1 (a, b), Nucleante 2 (c, d) e Nucleante 3 (e, f) com acuracidade de 100 um e 20

um, respectivamente.

Figura 27 - Fotomicrografias de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Nucleante 1 (Cis-endo-biciclo
(2.2.1) heptano-2-3-dicarboxilato dissédico) (fotografias a, b), Nucleante 2 (Sal de Calcio do Acido 1,2-
Ciclohexanodicarboxilico) (fotografias ¢, d) e Nucleante 3 (2,2°-metileno-bis-(4,6-di-terc-butilfenil) fosfato
sodico) (fotografias e, f) com acuracidade de 100 pm e 20 pm.
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Os nucleantes possuem morfologia muito diferentes entre si. O Nucleante 1 (Cis-endo-
biciclo (2.2.1) heptano-2-3-dicarboxilato dissédico — CAS 351870-33-2) apresenta particulas
na forma de bastdes e também particulas em forma de grao, ambos com dimensdes bem
pequenas. O Nucleante 2 (Sal de Célcio do Acido 1,2-Ciclohexanodicarboxilico - CAS
491589-22-1) apresenta a mesma morfologia, mas com dimensdes maiores que o Nucleante 1.
Por fim, o Nucleante 3 (2,2’-metileno-bis-(4,6-di-terc-butilfenil) fosfato sédico — CAS 85209-
91-2) apresenta morfologia granular e bastonetes em dimensdes elevadas, podendo indicar
uma mistura de componentes. A maior regularidade na morfologia e, por consequéncia, a
maior drea superficial do Nucleante 1 podem explicar sua maior eficiéncia na nucleacdo na
blenda PP/EPR. Nagasawa et al. (2005) mostraram que a forma da particula do nucleante
desempenha um papel importante no ndmero de particulas nucleadoras e em sua
dispersabilidade na matriz do polimero, determinando a densidade de nicleos na mistura

polimero-nucleante.
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CAPITULO V

V.1 — Conclusoes

Nao foram verificados problemas de dispersdo dos agentes nucleantes na matriz de
PP/EPR. Como esperado, as propriedades variam com o teor e tipo de agente nucleante
utilizado.

De uma forma geral, os trés agentes nucleantes testados causaram melhoria da cinética
de cristalizacdo e aumento da temperatura de cristalizacdao (T¢). Observou-se uma acentuada
diminui¢do no tamanho dos esferulitos para as amostras nucleadas, com diferentes respostas
dos agentes nucleantes. A difracdo de raios-X revelou que a estrutura cristalina entre o
polipropileno nucleado e nao nucleado ndo foi visivelmente alterada.

Houve o aumento do modulo de flexdo das blendas quando modificado com os
nucleantes: Nucleante 1 (Cis-endo-biciclo (2.2.1) heptano-2-3-dicarboxilato dissddico — CAS
351870-33-2), Nucleante 2 (Sal de Calcio do Acido 1,2-Ciclohexanodicarboxilico - CAS
491589-22-1), Nucleante 3 (2,2’-metileno-bis- (4,6-di-terc-butilfenil) fosfato sédico — CAS
85209-91-2).

A adi¢do de agentes nucleantes ao polipropileno blendado com borracha EPR causa o
aumento de seu modulo de flexdo em cerca de 15%. Esta propriedade € de grande interesse na
inddstria de compostos destinados a indudstria automotiva onde hd a constante busca de
valores maiores de modulo de flexdo em pecas estruturais, como pdra-choques e painéis
internos de automoveis.

Pela analise estatistica verifica-se que o indice de fluidez das blendas PP/EPR néo foi
alterado com a adi¢do dos agentes nucleantes.

Houve aumento da propriedade de resisténcia a tragdo das amostras com o uso de
agentes nucleantes com valores acima de 10%. Verifica-se pela analise estatistica que o
aumento dos teores de agentes nucleantes de 0,07 % para 0,21% ndo teve influéncia nos
valores obtidos de resisténcia a tragdo no alongamento

Com a adi¢do dos agentes de nucleagdo, hd a reducdo dos valores de resisténcia ao
impacto Izod em cerca de 20%. Obtém-se uma maior rigidez do material, mas tem-se uma

reduc¢do na absorcao de impacto e também no alongamento no escoamento.
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Aplicando-se a equacdo de Avrami para calcular os valores do n e k observou-se que o
crescimento de cristais foi tridimensional para todos os agentes nucleantes utilizados.
Verifica-se um bom alinhamento entre teoria e pratica.

Para a andlise da cristalizacdo ndo isotérmica foi utilizada a aproximacao de Ozawa,
que forneceu os valores de m e kr possibilitando uma descri¢ao da cinética de cristalizagao.

A microscopia de luz polarizada mostrou que a cristalizacdo das amostras nucleadas
ocorre em tempos extremamente curtos, sendo indicadas para processamento que se requer
reducdo de tempo de processo, como injecdo de pecas com alta produtividade.

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiu mostrar as das
diferencas de tamanho de particulas e o formato destas nos agentes nucleantes utilizados.

Um ponto importante foi a quantidade de agentes nucleantes utilizada neste trabalho
(teor méximo de 0,21%), que dependendo dos requisitos necessdrios para o produto pode ser
menor. Apesar dos agentes nucleantes utilizados serem aditivos bastante caros, foi verificado

que pequenas concentragdes destes aditivos causam grandes aumentos na Tc.

V.2 — Sugestoes para Préoximos Trabalhos

Como sugestdo para futuros trabalhos deve-se utilizar o agente nucleante que gerou o
melhor balango de propriedades deste estudo, o Nucleante 1 (Cis-endo-biciclo (2.2.1)
heptano-2-3-dicarboxilato dissédico — CAS 351870-33-2), e se determinar o teor minimo

efetivo tanto para melhora de propriedades quanto para otimizar a cinética de cristalizacdo.
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APENDICE A - Curvas de DSC das amostras utilizadas para determinacio de T. e
Tm

Curva da amostra AM1 para determinacio da temperatura de cristalizagao.

Sample: AM 1 - DsC Filg: 20 \AM 1 - Sem nuckeants. dat
Sige: 5.5000 mg Operaior;
Method; -20a200°C-10"Cimin-Event Run Date:
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Curva da amostra AM 1 para determinac¢do da temperatura de fusdo cristalina.
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Curva da amostra AM 2 para determinacao da temperatura de cristalizacao.

Curva da amostra AM 2 para determinacao da temperatura de fusdo cristalina.

Sample; AM 2 DSC File: AM 2
Size: 5.1000 mg Opearator:
Method: -20a200°C-10"Cimin-Event Run Date:
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Curva da amostra AM 3 para determinacdo da temperatura de cristalizacdo

Sample: AM 3 DSC File: AM 3
Size: 5.9000 mg Operator-
Methed: -20a200°C-10°C/min-Event Run Date:
Comment: Instrument:
3.0
25
—
[-T+]
S
3 20
1Y
o
]
I 1.5 -
[}
=)
[=]
x
- 1.0+
([
05+
o7.130g
E 0.0 T T T T T T T T T T T T v T T
X0 20 0 20 &0 80 100 120 140 160 160 200

Temperatura (°C)

Curva da amostra AM 3 para determinac¢do da temperatura de fusdo cristalina.
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Curva da amostra AM 4 para determinacao da temperatura de cristalizagao.

Sampie: AM 4 DSC File: AM 4
Size: £.2000 mg Operator:
Method: -20a200*C-10*C/min-Event Run Date:
Comment: Instrument:
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Curva da amostra AM 4 para determinacio da temperatura de fusdo cristalina.

Sampla: AM 4

Size: 69000 mg
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APENDICE B — Curvas de DSC das amostras: cristalizaciio ndo isotérmica

Curva da amostra AM 1 — cristalizacao ndo isotérmica 5°C/min

Sample: Amostra 1 File: Amostra 1
Sze: 58000 mg Operator:
Method: -20a200°C - 5°Cimin Run Date:
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Curva da amostra AM 2 — cristalizacdo ndo isotérmica 5°C/min
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Curva da amostra AM 3 — cristalizacao ndo isotérmica 5°C/min

Sample: Amostra 3 File: Amostra 3
Size: 6.6000 mg Operator:
Method: -20a200°C - 5°Cimin Run Date:
Instrument:
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Curva da amostra AM 4 — cristalizacao ndo isotérmica 5°C/min
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Curva da amostra AM 1 — cristaliza¢io nao isotérmica 10 °C/min

Sample: AM 1 File: AM 1
Size: 5.5000 mg Operator:
Method: -20a200°C-10°C/min-Event Run Date:
Comment: Sem nucleante Instrument:
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Curva da amostra AM 3 — cristaliza¢do nao isotérmica 10 °C/min

Sample: AM 3 File: AM 3
Size: 5.9000 mg Operator:
Method: -20a200°C-10°C/min-Event Run Date:
Comment: Instrument:
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Curva da amostra AM 4 — cristaliza¢ao nao isotérmica 10 °C/min
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Curva da amostra AM 1 — cristaliza¢do nao isotérmica 20 °C/min

Sample: Amostra 1 File: AMm 1
Size: 7.0000 mg Operator:
Method: 20a200°C - 20°C/min-Event Run Date:
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Curva da amostra AM 2 — cristaliza¢do nao isotérmica 20 °C/min

Sample: Amostra 2 File: AM 2
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Curva da amostra AM 3 — cristaliza¢io nao isotérmica 20 °C/min

Sample: Amostra 3 File: AM 3
Size: 6.8000 mg Operator:
Method: 20a200°C - 20°C/min-Event Run Date:
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Curva da amostra AM 4 — cristaliza¢do nao isotérmica 20 °C/min

Sample: Amostra 4 File: AM 4
Size: 5.8000 mg Operator:
Method: 20a200°C - 20°C/min-Event Run Date:
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APENDICE C - Fotomicrografias de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
dos Nucleante 1 (Cis-endo-biciclo (2.2.1) heptano-2-3-dicarboxilato dissédico),
Nucleante 2 (Sal de Calcio do Acido 1,2-Ciclohexanodicarboxilico) e Nucleante 3
(2,2’-metileno-bis-(4,6-di-terc-butilfenil) fosfato sédico) com acuracidade de 1 mm,
500 pum, 100 pm e 20 pm.

T o2l 20 G

Nucleante 1

L Dz =00 S500um

Nucleante 3



