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Resumo: O presente trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar blendas de PP/HMSPP(High Melt
Strength), buscando investigar como a presenca de ramificacbes e a variacdo do indice de fluidez do
polipropileno linear, influencia na miscibilidade da blenda e nas suas propriedades térmicas. As blendas
PPh1/HMSPP e PPh2/HMSPP foram produzidas variando-se o teor de PP heterofasico em 25, 50 e 75%. Os
indices de fluidez dos PPs lineares e do PP heterofasico foram: 11g/10min(PPhl), 1,3g/10min(PPh2) e 0,8
0/10mi(HMSPP), respectivamente. As blendas foram preparadas em uma extrusora monorrosca, utilizando uma
rosca com geometria de mistura Maddock para aumentar a eficiéncia de mistura. A analise do processo de
cristalizacdo ndo isotérmico foi realizada através da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) da
temperatura ambiente até 200°C e as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente utilizando as
seguintes taxas de resfriamento 5, 10, 20 °C/min. As composi¢des das Blendas estudadas mostraram um aumento
significativo nas temperaturas de fusdo e de cristalizacdo, confirmando a ideia de que a presenca de
ramificacdes restringe a fusdo do PP, do mesmo modo que, funciona como agente nucleante, alterando o
comportamento e a sua cinética de cristalizacdo. Foi verificado também que quanto maior o teor de
ramificacdes, mais elevada a temperatura de fusdo, pois o aumento do grau de emaranhamentos entre as
cadeias, significa mais pontos de restricdes durante a fusdo do material. Pode-se concluir que as blendas
PPh2/HMSPP, para todos os teores de ramificacGes apresentaram propriedades intermediarias e Unica
temperatura de transicao vitrea, indicando que quanto menor for a diferenca entre os indices de fluidez entre os
PPs, linear e ramificado, mais miscivel ser4 a blenda, pois maior serd a energia de interacdo interfacial
envolvida, tornando assim, o sistema mais homogéne.
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1. INTRODUCAO

O Polipropileno (PP) é um polimero termoplastico usado em muitas aplicagcdes que podem variar, de aparelhos
domésticos a embalagens e componentes automotivos. (Ferg; Bolo, 2013)(Guo; Zhou; Lv, 2013). Dentre as
classificacdes do polipropileno, a configuragdo isotatica (iPP) é a configuracdo usada comercialmente.

O iPP apresenta muitas propriedades fisicas desejaveis e benéficas, tais como baixa densidade, alto ponto de fuséo,
e resisténcia quimica. No entanto, polipropilenos comerciais geralmente tém baixa resisténcia do fundido (melt
strength), o que limita a sua utilizacdo em aplicacdes como termoformagem, moldagem por sopro e rotomoldagem (Pol
et al., 2014)(Stange; Minstedt, 2006)(Ramkumar et al., 2015).

Sabe-se ainda que o baixo percentual de uso do polipropileno (iPP) em aplicacBes industriais, como a
rotomoldagem, por exemplo, quando comparado a moldagem por injecdo, deve-se também a sua limitada resisténcia ao
impacto em baixas temperaturas, uma consequéncia do grau de cristalinidade e do tamanho de cristais resultante da
longa etapa de resfriamento durante a rotomoldagem (Crawford; Throne, 2002). Por outro lado, o polipropileno pode
ser adicionalmente modificado de varias maneiras para alargar a sua gama de propriedades e aplica¢@es, incluindo
também, a preparacgdo de blendas de PP (Bozsddi et al., 2016).

Estudos comprovam que o método mais eficaz para melhorar a resisténcia do fundido do PP é através da
introducdo de ramifica¢Ges de cadeia longa (LCB), sobre a cadeia principal do PP (Tian; Yu; Zhou, 2006a).

Métodos como, misturaras de PP com polimeros tais como polietileno de baixa densidade e elastbmeros, também
estdo sendo estudados e jA mostram resultados de melhoria da resisténcia ao impacto em condi¢gdes de baixa
temperatura. Visto que, a variacéo da cristalinidade da matriz em combinagdo com a concentragdo e o contetido da fase
elastomérica, proporciona materiais que combinam excelente rigidez e tenacidade, caracteristicas importantes nas
aplicac6es que exijam condigBes de temperatura muito baixa (Mileva et al., 2016).

Contudo, é respeitavel a busca por novos materiais, a adaptacdo dos materiais ja existentes para a obtengdo de
melhores propriedades e o estudo e avaliagdo dessas propriedades.

Assim sendo, 0 objetivo desse trabalho é investigar a influéncia da variacdo do indice de fluidez nas propriedades
térmicas e reoldgicas blendas PP/HMSPP, ampliando assim, o leque de aplica¢6es do polipropileno comercial.

2. POLIPROPILENO

2.2. Estrutura Molecular e Avaliacdo das Propriedades

Alguns relatos da literatura indicaram que a estrutura do polipropileno (PP) confere ao polimero, excelentes
propriedades tais como, alta rigidez, resisténcia quimica, densidade especifica baixa e boas propriedades mecanicas. Por
outro lado, estudos mostram que o PP apresenta baixa resisténcia do fundido sob condi¢cBes de deformagdo
elongacional, como consequéncia da sua estrutura linear, o que torna a processabilidade deste material em algumas
aplicacfes muito complicada e, as vezes impossivel (Oliveira, 2010). Além disso, apresenta de modo geral, baixa
dureza e recristaliza-se muito lentamente, convidando assim, ao empenamento e distor¢do das pecas durante a fase de
resfriamento em processos como rotomoldagem, por exemplo (Mello, 2010). A resisténcia no estado fundido ou Melt
Strenght pode ser definida como a forga maxima de ruptura quando o material é submetido a elongagéo. Essa resisténcia
¢ caracterizada pela presenca do endurecimento por deformacdo (Strain Hardening) (Oliveira, 2010). O Strain
Hardening é o aumento da viscosidade quando o material é submetido a uma deformacédo elongacional (Lagendijk et
al., 2001).

Grandes esforgos neste sentido estdo sendo aplicados e varios métodos de modificacdo tém sido desenvolvidos,
tais como, mistura de PP com polimeros de elevada viscosidade, reticulacdo quimica e ramificacdo de cadeia longa,
com o objetivo de ampliar o leque de aplicacdo dos polipropilenos (Li et al., 2015) e até a utilizacdo de compdsitos para
melhoria de algumas propriedades (Xie; Ziegmann, 2011)(Teng; Rahim; Lan, 2014).

Pesquisas mostram que a resisténcia do fundido do PP linear pode ser aumentada de quatro maneiras diferentes:
aumentando o peso molecular médio do PP, alargando a distribuicdo do peso molecular por incorporacéo de fragdes de
cadeia de elevado e baixo peso molecular, misturando o PP com polimeros tais como polietileno de baixa densidade
(blendas), e introduzindo ramificacdo de cadeia longa (LCB)(Sengupta et al., 2015) (Pol et al., 2014). O acréscimo da
resisténcia do fundido e da extensibilidade do polimero fundido deve-se ao fato do crescimento da densidade de
emaranhamento das macromoléculas. Esse emaranhamento pode ser resultado da presenga e da quantidade de
ramificacbes na cadeia, da polidispersividade do material e da reticulacdo entre cadeias (Lugdo, 2004)(Manrich,
2005)(Jahani; Barikani, 2005).

2.3. Blendas PP/HMSPP
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O comportamento dos polipropilenos lineares com diferentes pesos moleculares e indices de fluidez e, PPs
ramificados, com diferentes proporcdes de ramificacoes de cadeia longa (10, 25, 50 e 75%) e, indice de fluidez igual a
2,59/10min, foi investigado. O estudo observou que, mesmo para uma concentracdo baixa de ramificacdes de cadeias
longas, o desvio de comportamento que caracteriza o aumento de resisténcia do fundido é consideravel (Maroufkhani;
Golshan; Ebrahimi, 2015).

Comportamento semelhante foi verificado em um estudo com copolimeros, denominados de copolimeros de
impacto. Foi avaliado o comportamento de trés copolimeros, sendo que, dois deles foram modificados com peroxido
através de extrusdo reativa (Sengupta et al., 2015). Verificou-se que aumento de viscosidade durante a deformagéo
elongacional, caracteriza o comportamento de Strain Hardening em extensdo uniaxial (Sengupta et al., 2015). E a
presenca do Strain Hardening em condic6es de deformacéo elongacional, indica elevada resisténcia do fundido.

Pensando em todas as limitagdes do PP linear comercialmente utilizado, e sabendo que as propriedades de
resisténcia do fundido de um polimero, aumentam com o aumento do peso molecular e com a presenca de ramificaces
de cadeia longa, isso, devido ao aumento do nivel de emaranhamento das macromoléculas no estado fundido; estudos
propdem para melhorar a viscosidade em regime elongacional (ou extensional) do PP, a producédo de polimero bimodal
(Pol et al., 2014).

Assim como nos casos mencionados, recentemente, verificou-se que as blendas PP/elastdmeros, também vém
sendo estudadas, apresentando aumento significativo da resisténcia ao impacto em baixas temperaturas. Além disso, o
tamanho e a composicdo das particulas de elastdmeros também afetam o comportamento de cristalizagdo do PP. Os
resultados mostram que a incorporacdo do elastdbmero ao PP, acelera a taxa de cristalizacdo e aumenta o grau de
cristalinidade, para o caso da fase elastomérica estar dispersa na forma de nanoparticulas (Rezaei; Abadchi; Jalali-arani,
2015)(Uthaipan et al., 2015). Isso porque, € amplamente reconhecido também que, as propriedades das misturas de
polimeros sdo fortemente influenciadas pela sua morfologia resultante (Kang; Lu; Xu, 2015)(Parpaite et al.,
2016)(Baker; Scott, 2001).

As propriedades das misturas dependem da sua estrutura, o que, por outro lado, é determinado pela interagéo entre
0s componentes. Uma completa miscibilidade gera um material com as propriedades dos componentes que a compde,
enguanto que as misturas imisciveis ndo apresentam boas propriedades, exceto para a resisténcia a fratura, que para este
caso, é favorecida (Bozsadi et al., 2016).0 grau de miscibilidade dos componentes depende das intera¢des entre eles(Fu
etal., 2012).

Estudos verificam com base na caracterizacdo reoldgica e térmica, que blendas PP/HMSPP, apresentam
caracteristicas de misturas misciveis. Geralmente, um Unico pico de fusdo é observado para as misturas. No entanto,
como os pontos de fusdo dos componentes sdo muito proximos, esta ndo pode ser considerada como uma indicacéo
absoluta de miscibilidade (Tabatabaei; Carreau; Ajji, 2009).

3. METODOLOGIA

3.1. Preparacao das Blendas

Blendas PP/HMSPP, foram preparadas usando dois PPs lineares homopolimeros com diferentes indices de fluidez,
11 e 1,5g/10min. E um copolimero (HMSPP) com indice de fluidez igual a 0,8g/10min. Ver Tab. (1). As composi¢des
foram preparadas variando-se o teor de HMSPP em 25, 50 e 75%, e estdo descritas na Tab. (2).

Tabela 1 - Descricao dos polimeros estudados

Descricao indice de Fluidez — MFI Fornecedor

(9/10min)
PPh(11) HP502N 11 BRASKEM
PPh(1,5) H604R 1,5 BRASKEM
HMSPP CP 741 0,8 BRASKEM

Onde: o PPh, refere-se a um polipropileno homopolimero e 0 HMSPP, refere - se a um polipropileno copolimero
de elevada resisténcia do fundido, também denominado comercialmente de copolimero heteroféasico.

Defini-se como PP heterofasico, polipropilenos que apresentam uma fase elastomérica dispersa na matriz
polimérica. Produzidos sequencialmente, numa configuragdo de dois reatores; tipicamente uma matriz PP isotatica é
produzida no primeiro reator e transferida para o segundo reator onde o etileno é introduzido em conjunto com
propileno para produzir copolimeros de etileno-propileno. Apesar de muitos estudos que tém sido conduzidos em varios
aspectos de morfologia, microestrutura, composi¢do quimica, ainda ndo estd claro como a fase elastomérica
denominada de EPR, evolui no segundo reator e como ele interage com a matriz de PP isotatica existente, produzida no
primeiro reator para influenciar a morfologia das particulas e as propriedades da mistura(BOTHA; VAN REENEN,
2013).
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Tabela 2- ComposicGes estudadas

Composicdes Teor de HMSPP (%)

100%PPh(11) 0

100%PPh(1,5) 0
75%PPh/HMSPP(11) 25
50%PPh/HMSPP(11) 50
25%PPh/HMSPP(11) 75
75%PPh/HMSPP(1,5) 25
50%PPh/HMSPP(1,5) 50
25%PPh/HMSPP(1,5) 75

3.2. Caracterizacdo Térmica
3.2.1. Analise Isotérmica

Para a analise, cerca de 7mg de cada amostra foi selada em uma panela de aluminio e em seguida, aquecida desde
a temperatura ambiente até 200°C. As amostras foram mantidas nessa temperatura durante 5min, para eliminar a historia
térmica do material (WANG et al., 2012). Apdés esse periodo, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente
usando uma taxa de 10°C/min. As analises ocorreram sob atmosfera inerte de nitrogénio.

Ap0s 0 ensaio, as analises dos resultados foram realizadas no software Proteus Analysis do mesmo fabricante do
equipamento.
O célculo da cristalinidade foi realizado através da Eqg. (1).

AH

X = 1)

AHygog

Onde: AH ¢ a entalpia de fusdo medida para uma dada amostra, e AH; ggg, € a entalpia de fusdo do material 100%,
para o PP =207 J/g(JAIN et al., 2005).

3.2.2. Analise Néao Isotérmica

A andlise do processo de cristalizacdo ndo isotérmico foi realizada através da Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC). Foram determinados: o percentual de cristalinidade (Xc ) e as temperaturas de fusdo (Tm) e
cristalizagdo (Tc) da blenda e dos polipropilenos lineares utilizados. O equipamento utilizado foi o calorimetro DSC
200 F3 da NETZSCH, pertencente ao Nucleo de Ciéncias e Engenharia dos Materiais (NUCEM).

Para a andlise, cerca de 7mg de cada amostra foi selada em uma panela de aluminio e em seguida, aquecida desde a
temperatura ambiente até 200°C. As amostras serdo mantidas nessa temperatura durante 5min, para eliminar a histéria
térmica do material(Wang et al., 2012). Ap6s esse periodo, as amostras serdo resfriadas até a temperatura ambiente a 5,
10, 15 e 20°C/min, respectivamente . As analises ocorrerdo sob atmosfera inerte de nitrogénio.

3.3. Caracterizagdo Reoldgica

As propriedades reoldgicas em regime dinamico oscilatério dos PPs e das suas Blendas, foram avaliadas em um
redbmetro de cisalhamento oscilatério ANTON PAAR, modelo MCR302. As amostras foram ensaiadas usando uma
geometria de placas paralelas (d=25mm) a 190°C e distancia entre as placas de 1 mm. Primeiramente sera realizado
teste para determinar a regido de viscoelasticidade linear.

No ensaio de cisalhamento oscilatério com pequenas amplitudes, conhecido pela sigla (SAOS — small amplitude
oscillatory shear), é possivel analisar algumas propriedades dos materiais, como a viscosidade complexa (n*), modulo
de armazenamento (G’ — associado ao armazenamento de energia em cada ciclo) e modulo de perda (G” - associado a
dissipacdo de energia em cada ciclo) em funcéo da freqiiéncia de oscilagdo (FERMINO, 2011).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Caracterizacao Isotérmica

As curvas de resfriamento e aquecimento (DSC) das blendas PP/HMSPP sdo mostradas nas Fig. (3) e Fig.(4),
respectivamente. Os parametros do processo de fusdo, tais como: grau de cristalinidade (X¢), entalpia de fusdo (AHy),
temperatura de cristalizacdo (T;) e temperatura de fusdo (T;,), estdo apresentados na Tab. (3). O grau de
cristalinidade (X¢), foi calculado usando a Eq. (1)(Rezaei abadchi; Jalali-arani, 2015).

a) DsC b) Dsc
a0 —— 100% PPh(11) 30, —1000% PPh (1,5)
" | vexo —— 75% PPh(11) | exo —75 HA, PPh (1,5)
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20 118C _a 118°C

20

- 122°C

- 120°C
=123°C

05

Fluxo de calor (mW/mg)
Fluxo de calor (mW/mg)

0.0

0.5 50 100 150 200
50 100 150 200
Temp(°C)

Temp(°C)

Figura 1 — DSC - Resfriamento das blendas PP/HMSPP (a) PPh(11)/HMSPP e (b) PPh(1,5)/HMSPP.
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Figura 2 - DSC - Aquecimento das blendas PP/HMSPP(a) PPh(11)/HMSPP (b) PPh(1,5)/HMSPP.

Tabela 3- Propriedades térmicas das composicoes estudadas.

Composicéo Xc(%) AHf(é) To(°C) T,.(°C)
100% PPh(11) 38 81,3 117 168
75% PPh(11) 46 96,8 116 169
50% PPh(11) 38 81,1 116 169
25% PPh(11) 36 76,6 117 168
100 PPh(1,5) 38 80 118 159

75 PPh(1,5) 34 71,9 120 162

50PPh(1,5) 38 79,5 122 164
25%PPh(1,5) 32 67,5 123 165

HMSPP 29 62,2 118 168

Pode-se observar que para as blendas PP/HMSPP, produzidas com PP homopolimero com indice de fluidez
igual a 1,5 g/10min, as temperaturas de cristalizacdo e de fusdo aumentaram com o aumento do teor de HMSPP. Isso
porque, através de alguns métodos é possivel verificar que as cadeias do polimero contendo diferentes teores de
comondmeros e massa molar, segreguem do polimero fundido, formando fases cristalinas com caracteristicas
especificas, tais como espessura de lamelas, e, portanto, temperaturas de fusdo diferenciadas. Sabe-se que o
comondmero atua como um defeito na cadeia, ficando fora da estrutura cristalina(Quental; Hanamoto; Felisberti, 2005).
Assim, somente 0s segmentos de cadeia entre estes "defeitos" sdo passiveis de cristalizacdo. Quanto menor o tamanho
destes segmentos, menor sera a espessura de lamela e, consequentemente, menor a temperatura de cristalizacdo e de
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fusdo. Por outro lado, as cadeias livres de comondmeros cristalizam-se a maiores temperaturas formando cristais com
lamelas mais espessas, apresentando assim também, maior temperatura de fusdo(QUENTAL, 2000).

No entanto o mesmo resultado ndo pode ser verificado para as blendas PP/HMSPP, com PP homopolimero com
indice de fluidez igual a 11g/10min, e isso pdde ser explicado através da caracterizacdo reolégica dessas blendas.

4.3. Caracterizagéo Reologica

Nos Ultimos anos, a viscosimetria tem sido amplamente utilizada para estudar a interagdo do polimero-polimero e
a miscibilidade entre eles, porque este método é simples, rapido e de baixo custo (Lewandowska et al., 2016)(Bozsodi
etal., 2016).
O comportamento reoldgico das blendas PP/HMSPP esta representado nas Figuras abaixo.
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Figura 3 - Viscosidade complexa x frequéncia angular (a) PPh(11)/HMSPP (b) PPh(1,5)/HMSPP.

Os resultados de reologia mostraram que a Introducao de HMSPP na cadela principal do IPP, modificou o seu
comportamento no estado fundido. Os valores de viscosidade complexa, aumentaram progressivamente com o contetido
de HMSPP, e em baixa frequéncia chega a quase 10000 Pa.s para as blendas formadas com o PP homopolimero com
indice de fluidez igual a 11g/10min, Fig. (5a). Esse comportamento era o esperado de acordo com estudos ja realizados,
visto que 0 HMSPP trata-se de um polimero ramificado (Mccallum et al., 2007). Porém, para as blendas formadas com
o PP homopolimero com indice de fluidez igual a 1,5g/10min os valores de viscosidade complexa ndo foram fortemente
afetados, com a introdugdo do HMSPP. Pois para esse caso, a viscosidade é praticamente mantida, devido os dois
componentes da mistura se tratarem de polimeros viscosos, fato evidenciado a partir dos baixos indices de fluidez
apresentados pelos componentes dessa mistura (PPh =1,5 g/10min e HMSPP = 0,8g/10min).

Sabe-se também que, com o aumento do peso molecular, 0 comportamento de pseudoplasticidade ¢ mais
pronunciado e a zona de transi¢do do platd newtoniano, torna-se menor (Maroufkhani; Golshan ebrahimi, 2015b).Esse
comportamento pode ser verificado ao compararmos as curvas de viscosidade complexa na Fig. (5a), pode-se observar
comportamento pseudoplastico mais pronunciado e a diminuicdo das regifes de platd newtoniano quando comparado ao
comportamento da Fig. (5b), indicando assim, um maior peso molecular para as blendas PP/HMSPP, formadas com o
PP homopolimero com indice de fluidez igual a 11g/10min. Esse resultado, justifica 0 comportamento térmico das
blendas PP/HMSPP, para essa mesma composi¢do. Uma vez que, 0 maior peso molecular ira retardar a cristalizagdo das
blendas.

Nas Fig. (6) e (7), sdo apresentados os resultados de G’ (mddulo de armazenamento) e G’ (modulo de perda)
retirados do ensaio de reologia em regime oscilatorio na temperatura de 190°C.
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Figura 4 - Mo6dulo de Armazenamento de Energia das blendas (a) PPh/HMSPP(11) (b) PPh/HMSPP(1,5).
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Figura 5- Médulo de Perda de Energia das blendas (a) PPh/HMSPP (11) (b) PPh/HMSPP (1,5).

5. CONCLUSAO

Pode-se concluir que a varia¢ao do indice de fluidez dos componentes que compdem o sistema de mistura, e a
variacdo do teor de HMSPP, influencia diretamente em seu comportamento reoldgico e térmico das blendas.

O estudo pode evidenciar que para as amostras com viscosidade elevada (blendas PPh/HMSPP(1,5)), indicada
pelo baixo indice de fluidez dos elementos que compunham a mistura, as temperaturas de cristalizacdo(Tc) e de fuséo
(Tm), foram deslocadas para valores mais elevados, comportamento esperado devido a presenca de HMSPP. Entretanto,
para blendas formadas com o PP homoplimero com indice de fluidez igual a 11g/10min, tais temperaturas foram
mantidas, isso pdde ser explicado ap6s a carcaterizacdo reoldgica da blenda, que indicou maior peso molecular para
essa amostra,o que retarda a sua cristalizagéo.

Com a caracterizagdo reoldgica, foi possivel observar o efeito da introdu¢cdo do HMSPP na viscosidade
complexa das blendas e em seus modulos de armazenamento e de perda de energia. O efeito desta introdugdo foi mais
fortemente evidenciado nas blendas formadas pelo PP homopolimero com indice de fluidez igual a 11g/10min, pois
nesse caso, a adicdo de HMSPP aumentou o comportamento viscoeldstico da blenda, influenciando valores mais
elevados tanto para 0 médulo de armazenamento como para 0 mddulo de perda de energia do sistema.
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