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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados um homopolimero de polipropileno
e seis copolimeros de propileno-etileno com teores de etileno entre 24 e 7,9 mol %,
correlacionando-se sua estrutura, morfologia e propriedades fisicas.

Nas sinteses, empregaram-se catalisadores de alta atividade baseados em MgCl/TiCl,
em processo de polimerizagdo em massa (“bulk™), em reatores de laboratorio.

Os materiais produzidos foram submetidos a caracterizagdo estrutural, morfologica e
de propriedades fisicas, através de diversas técnicas de analise e testes fisicos, procurando-se
estudar a influéncia do teor de etileno.

A estrutura basica predominante encontrada em todos os copolimeros foi a de longos
blocos de polipropileno cristalizaveis, separados por unidades isoladas de etileno, que atuaram
como defeitos cristalinos, reduzindo o grau de cristalinidade, além da perfeicdo e da espessura
dos cristais. O gradual aumento do teor de etileno nas amostras originais, até aproximadamente 5
mol % provocou redugdo progressiva no comprimento dos blocos de propileno em ambas as
fragdes cristalizavel e elastomérica. Acima daquela concentracao, o etileno mostrou por principal
efeito a elevagdo do teor de borracha de etileno-propileno (EPR), refletindo-se em pronunciado
aumento da resisténcia ao impacto dos copolimeros, com pouca altera¢do do comprimento das
seqiiéncias propilénicas nas fragdes cristalizavel e elastomérica. A estrutura e a morfologia da
borracha EPR gerada foram analisadas, observando-se sua excepcional dispersio na fase
continua cristalina.

Analise das curvas de fusdo por DSC, utilizando-se conceitos cinéticos, demonstrou a
existéncia de uma energia de ativagdo aparente de fusdo, associada a introducdo de unidades
etilénicas nas cadeias, e relacionada ao processo de fusdo dos cristais poliméricos.

A redugao de cristalinidade das amostras e o aumento de mobilidade de cadeia da fase
amorfa para teores crescentes de etileno resultaram em redugdo da ngidez dos copolimeros.
Propriedades opticas, como “haze” e brilho mostraram-se dependentes do balango entre o teor de
cristais e o teor de borracha.

Um balango global das propriedades analisadas sugere uma composigdo 6tima para
aplicagdes tipicas de copolimeros de propileno-etileno aquela com teores de etileno entre 4 e 6

mol % (aproximadamente 3 - 4 % em massa).



ABSTRACT

In this work, one polypropylene homopolymer and six propylenc-ethylene copolymers,
showing ethylene composition between 2.4 and 7.9 mol %, were synthesized and characterized.
Structure, morphology and physical properties were correlated.

The polymers were obtained by bulk polymerization in laboratory reactors, through
high activity MgCl, / TiCl, based catalysts.

The influence of ethylene content on molecular structure, morphology and physical
properties was studied by the application of several techniques.

The predominant structure in all copolymer was concluded to be long crystallizable
propylene blocks interrupted by isolated ethylene units, these acting as crystalline deffects,
lowering the degree of crystallinity as well as crystal perfection and thickness. The gradual
increase in the ethylene content of the original samples up to about 5 mol % produced progressive
reduction in the length of propylene blocks both in crystallizable and elastomeric fractions. For
higher concentrations, the main effect of ethylene was the rising of the ethylene-propylene rubber
(EPR) content, resulting in sharp impact resistance increase, but not changing significantly the
length of propylene sequences in the crystallizable and elastomeric fractions. Structure and
morphology of the generated EPR were analysed, showing very high rubber dispersion in the
continuous crystalline phase.

Analysis of the melting curves from differential scanning calorimetry by using kinetic
concepts demonstrated the existence of an apparent melting activation energy associated to the
introduction of ethylene units in the chains, and related to the melting process of polymer crystals.

The decrease in crystallinity and the increase in the amorphous phase chain mobility,
observed for increasing ethylene contents, resulted in reduction of copolymers rigidity.

Optical properties like haze and gloss were observed to be dependent on the balance of
crystal and rubber contents.

A global balance of the properties analysed suggests an optimal composition of 4 to 6
mol % (approximately 3 to 4 weight %) ethylene for typical applications of propylene-cthylene
copolymers.



LISTA DE SIMBOLOS E SIGLAS

A - fator pré-exponencial, ou fator de freqiiéncia, da equagdo de Arrhenius

A - absorbancia, densidade 6ptica ou extingdo (FTIR)

A - 4rea de uma banda em um espectrograma de FTIR

a - absortividade molar (FTIR)

a, b, ¢ - parAmetros de rede de um cristal, correspondendo as dimensdes da célula unitaria nos 3
eixos

a-PP - polipropileno atatico

At - area das bandas proporcionais a espessura (4.323 cm™) em um espectrograma de FTIR
b - espessura da amostra (FTIR)

BHT - 2,6-di-t-butil-4-metil-fenol (antioxidante)

B, M, F - fatores de calibragdo empregados em FTIR

C, ¢ - concentragdo molar da amostra (FTIR ou viscosimetria)

d - espagamento entre planos paralelos com mesmos indices de Miller de um cristal

DMA - analise dindmico-mecanica (“dynamic-mechanical analysis™)

DSC - calorimetria diferencial de varredura (“differential scanning calorimetry”)

DTA - analise térmica diferencial (“differential thermal analysis™)

E - etileno

E - energia lida na escala da maquina de ensaios de impacto de péndulo de Izod, apés a colisdo
do péndulo com o corpo de prova

E - médulo de flexdo (DMA)

E’ - componente elastico do modulo de flexdo

E” - componente viscoso do médulo de flexio

Ea - energia de ativagdo de um processo, um dos parametros da equagdo de Arrhenius

EPE (por exemplo) - triade “etileno-propileno-ctileno™

EPR - borracha de etileno-propileno (“ethylene-propylene rubber™)

FTIR - espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (“Fourier transform
infrared spectroscopy™)

G - moédulo de cisalhamento (reometria rotacional)

G’ - componente elastico do médulo de cisalhamento

G” - componente viscoso do modulo de cisalhamento

Gc - médulo de cruzamento (“cross modulus™) (reometria rotacional)

GPC - cromatografia de permeagdo em gel (“gel permeation chromatography™)
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H - altura de uma fatia “1” de um cromatograma de GPC

hpt - heptano

I - resisténcia ao impacto no teste de péndulo de Izod

i-PP - polipropileno isotatico

Iy, I - respectivamente, intensidades de radiagdo antes e depois de atravessar a amostra (FTIR)
IF - indice de fluidez

Je” - complacéncia no estado estacionario (“steady-state compliance™) (reometria rotacional)
K - constante de um viscosimetro capilar (viscosimetria)

K, a - constantes da equacdo de Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada (viscosimetria)

k - constante cinética de um processo

kef - quilograma-forca

Kic - fator critico de intensifica¢do de tensdes (teste de impacto de Izod)

ky - constante da equagdo de Martin (viscosimetria)

L - comprimento de um capilar considerado (viscosimetria)

LT - hélice levogira de polipropileno, com grupos metilicos voltados para cima

la - espessura da regido amorfa interlamelar

Ic - espessura verdadeira de lamela

Lp - espessura de lamela (“long period™)

LVDT - transformador diferencial variavel linear (“linear variable differential transformer™)
(DMA)

MEK - metil-etil-cetona

Mn - média numérica da massa molecular (GPC)

Mv - média viscosimétrica da massa molecular (viscosimetria e GPC)

Mw - media ponderal da massa molecular (GPC)

Mz, Mz, ... - médias z, z + |... da massa molecular (GPC)

n - numero inteiro, na equagdo de Bragg, que define a ordem da difragio (WAXS)

ng - niimero médio de unidades etilénicas em blocos nas cadeias

ng - indice de refrag¢do extraordinario

n; - numero de moles de moléculas com massa Mi

N, - indice de refracdo ordinario

np - numero médio de unidades propilénicas em blocos nas cadeias

np(fi) - numero médio de unidades propilénicas em blocos, na fragio insoluvel em xileno
np(fs) - nimero médio de unidades propilénicas em blocos, na fragdo solivel em xileno
n, - indice de refra¢do na diregdo radial de uma esferulita

n, - indice de refracdo na dire¢do tangencial de uma esferulita



X1

P - atomo de carbono primario

P - propileno

PE - polietileno

PEP (por exemplo) - triade “propileno-etileno-propileno™

PI - indice de polidispersao, obtido da reometria rotacional

POM - microscopia optica de luz polarizada (“polarized light optical microscopy™)
PP - polipropileno

R - constante dos gases

R - raio de um capilar considerado

Ry - razdo indicativa entre o teor de cristais gama e o teor total de cristais (WAXS)
RY - hélice dextrogira com grupos metilicos voltados para baixo

RMN - "C - espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono 13

S - atomo de carbono secundario

Sas (por exemplo) - atomo de carbono secundario localizado na posi¢do “a, 8" em relagdo aos
atomos de carbono terciarios mais proximos em cada uma das dire¢des da cadeia
SAXS - difragdo de raios X em angulo rasante (“small angle x-ray scattering”)
SEC - cromatografia de exclusdo de volume (“size exclusion chromatography™)
SEM - microscopia eletronica de varredura (“scanning electron microscopy™)

T - temperatura absoluta

T - atomo de carbono terciario

t - tempo de escoamento de um fluido por um capilar (viscosimetria)

t - tempo de aplica¢do de uma tensdo (DMA e reometria rotacional)

t - espessura do corpo de prova utilizado no ensaio de impacto de péndulo de Izod
Te - temperatura de cristaliza¢do

TCB - 1,2,4-triclorobenzeno (solvente para GPC)

tf - tonelada-forga

Tg - temperatura de transi¢do vitrea

Tm - temperatura de fusdo

Tm” - temperatura de fusio do cristal de espessura infinita

V - volume de fluido escoado por um capilar (viscosimetria)

wc - grau de cristalinidade, em fra¢do massica

we - fracdo massica de etileno

wegp - fragdo massica de unidades isoladas de etileno

WAXS - difragdo de raios X em angulo largo (“wide angle x-ray scattering™)

x, - fragdo molar do componente A em uma mistura, ou do comondmero A em um copolimero



xil

xepe - fragdo molar de unidades propilénicas isoladas

xpgp - fragdo molar de unidades etilénicas isoladas

[ - semilargura de um pico de um termograma de DSC medida na sua semi-altura

¥ - deformacdo de um corpo de prova (DMA e reometria rotacional)

Yo - deformagdo maxima sofrida por um corpo de prova em um ensaio dinamico (DMA e
reometria rotacional)

AGm - energia livre de Gibbs do processo de fusdo

AHm - entalpia do processo de fusdo

An - birrefringéncia

AP - diferenca de pressdo entre as extremidades de um capilar (viscosimetria)

ASm - entropia do processo de fusdo

3 - deslocamento quimico no espectrograma de RMN - °C

& - angulo de defasagem entre tensdo e deformagdo em um ensaio dinamico (DMA e reometria
rotacional)

1 - viscosidade de uma solugdo (viscosimetria)

[n] - numero de viscosidade limite (viscosimetria)

M - viscosidade do solvente (viscosimetria)

nsp - viscosidade especifica de uma solugdo polimeérica (viscosimetria)

n* - viscosidade complexa (reometria rotacional)

© - angulo de difragdo de Bragg (WAXS)

A - comprimento de onda (WAXS)

o - tensdo (DMA e reometria rotacional)

Oy - tensdo maxima aplicada a um corpo de prova em um ensaio dindmico (DMA e reometria
rotacional)

o - energia interfacial entre lamelas e regido amorfa

Trel - tempo caracteristico de relaxagdo de um processo

¢ - taxa de aquecimento ou resfriamento (DSC)

$15 &2, b3 - pardmetros de rede de um cristal, correspondendo aos dngulos entre os eixos da célula
unitaria

o - freqiiéncia angular de uma tensdo periddica (DMA e reometria rotacional)
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacio
1.1.1 Localizacdo histérica e importincia do polipropileno

Por seu trabalho em provar que polimeros eram, na realidade, materiais
constituidos por moléculas muito grandes, formadas pelas ligagdes covalentes entre
mondmeros, Hermann Staudinger (Freiburg, Alemanha) recebeu o prémio Nobel em
1953. Além de Staudinger, nomes como Mark, Carothers, Flory, Meyer e outros
contribuiram para alicercar a modema ciéncia e tecnologia de polimeros. A
polimerizagdo estereoespecifica de propileno por Giulio Natta em 1954 foi um
desenvolvimento cientifico com imediata significagdo industrial. Pela obtengdo do
alinhamento de moléculas de propileno, foi sintetizado um polimero cristalino, o
polipropileno isotatico, com alto rendimento, de maneira a poder ser sintetizado
comercialmente. Esse sucesso, que estimulou o interesse na quimica de organometalicos,
foi reconhecido pelo prémio Nobel de 1963, dedicado a Natta, e a Ziegler, este tltimo
descobridor do sistema catalitico para polimerizar etileno.

O interesse em polipropileno foi tdo grande, que a primeira produgdo industrial
ocorreu em 1957, apenas 3 anos apos a descoberta de laboratério. A resina foi produzida
pela Montecatini em Ferrara, Itlia, em uma planta com 12 reafores de batelada
produzindo 5.000 t/ano. A excelente combina¢do de propriedades térmicas e mecanicas
foi rapidamente explorada em uma variedade de aplicagdes, como moldagem por injegdo
e produgdo de filmes e fibras. Essa versatilidade, combinada com baixo custo, encorajou
rapida expansdo desse material nas décadas seguintes, a ponto de tornar-se hoje um dos
termoplasticos mais importantes comercialmente, incentivando sua introdugdo no
desenvolvimento de novas aplicagdes. A razdo para essa enorme aceitagdo de
polipropileno pode ser atribuida aos seguintes fatores [1].

1. Custo relativamente baixo, devido ao baixo custo do mondémero e a eficiente
tecnologia de polimerizagdo, comparada & dos outros termoplésticos.

2. Possibilidade de modificagdo do polimero para uma variedade de aplicagdes,

abrindo amplo espectro de requisitos térmicos € mecanicos. A maioria das caracteristicas



sistema catalitico, e pelas condi¢des de processamento, tornando-o um pléstico
extremamente versatil.

3. A facilidade de processamento do polimero permite seu uso econdmico na
maioria das técnicas de fabricacdo de artefatos. A possibilidade de modificar o
comportamento reolégico aumenta ainda mais essa versatilidade.

Polipropileno isotético, bem como copolimeros de polipropileno, estdo entre os
polimeros de “commodity” mais amplamente usados. Devido a suas propriedades
mecénicas, suas muitas possibilidades de uso, e a seu processamento relativamente
simples, polipropileno tem encontrado amplo campo de aplicagdes em diversas areas,
como empacotamento, industria automotiva (incluindo painéis e para-choques),
recipientes e produtos domésticos.

Em 1995, o consumo desse polimero representou 21 % dos materiais plasticos
no mundo e 20 % no Brasil. Polipropileno e polietilenos juntos representaram 61 % do
consumo de plasticos no mundo e 66 % do consumo de plasticos no Brasil.

Apesar de algumas limitagdes nas aplicagdes de polipropileno, como resisténcia
ao impacto relativamente baixa e sua opacidade inerente, ainda € economicamente
atrativo modificar suas propriedades, por exemplo produzindo-se copolimeros de
propileno-etileno ou utilizando-se aditivos nucleantes de cristalizag3o, sendo ainda obtida
otima razdo custo/beneficio.

Avangos do sistema catalitico, do processo de polimerizagdo e das modificagdes
pos-reator (incluidas aqui a adigdo de aditivos, cargas e pigmentos ou de outros
polimeros, as reagdes quimicas via peroxidos, etc.), permitem ao polipropileno exceder
as suas prévias limitagdes, sendo, agora, competitivo com diversos outros tipos de
polimeros e materiais.

A capacidade de produgdo de polipropileno, polietileno e copolimeros de
propileno-etileno chegou ao Rio Grande do Sul com a inauguragio do III Polo
Petroquimico Brasileiro em 1982, no municipio de Triunfo, apresentando repercussoes
imediatas na economia do Estado. Hoje, o Polo Petroquimico tem 8 empresas onde
trabalham 2.100 funcionarios e é responsavel por 5% da arrecadagdo de imposto sobre
circulagdo de mercadorias do Estado. Com isso, o estudo daqueles materiais olefinicos
passou a ser fundamental para o dominio das tecnologias empregadas. A tecnologia
escolhida na ocasido pela OPP Petroquimica (entio PPH - Cia Industrial de

Polipropileno) foi a mesma desenvolvida pelo grupo de Natta (Montecatini, depois



Montedison, Himont, e, atualmente, Montell). Em particular, poderia ser relevada a
dedicagdo apresentada pelos colaboradores da OPP - Petroquimica a pesquisa e
desenvolvimento de novos catalisadores, processos de produgdo e modificagdes de
produto pos-reator. A sua area de Tecnologia e Pesquisa € Desenvolvimento, cujas
instalagdes foram inauguradas em 1990, ja absorveu mais de USS$ 20 milhdes, e,
anualmente, tem recebido varios milhGes de dolares, que tém proporcionado seu retorno
com avangos nos produtos e nos processos. Por exemplo, ali foram desenvolvidos novos
catalisadores para as plantas industriais de polipropileno, foram otimizados os processos
de produgdo e foram desenvolvidos novos produtos para atenderem a necessidades
especificas de clientes. A competitividade dessa empresa é ponto fundamental, pois
quase a metade da sua produgdo € exportada.

Ja ha alguns anos vém sendo mantidas estreitas relagdes do Centro de Pesquisa
da OPP com a Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Um relacionamento especial
entre o Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncias dos Materiais - PGCIMAT -
oficializado a partir de 1993, e a OPP permitiu a realizagdo deste trabalho, que
contribuiu para o estreitamento dos lagos Universidade-Industria. O PGCIMAT envolve
interdisciplinaridade das areas de Fisica, Quimica e Engenharia, contando com
professores expoentes de cada uma daquelas éreas.

Por fim, o autor gostaria de sugerir que o inter-relacionamento entre a
Universidade e a Indistria, contando com flexibilidade de ambos os lados, possa
contribuir significativamente para que a sociedade brasileira seja dona de seu destino,

criadora de ciéncia e tecnologia.
1.1.2 Copolimeros de Propileno-Etileno

Polipropileno isotatico pode ser convenientemente modificado na etapa de
polimerizagdo, pela inser¢do de pequenas quantidades de comondmeros (tipicamente, 0-
10% em peso) nas cadeias, de modo a diminuir a isotaticidade, obtendo-se segmentos
isotaticos curtos de cadeia, e, por conseqiiéncia, caracteristicas fisicas diversas das do
homopolimero: temperaturas de fusdo mais baixas, Gteis na produgio de filmes de mais
baixa temperatura de selagem por calor; menor cristalinidade (maior flexibilidade,
transparéncia e claridade); e também maior resisténcia ao impacto [2-7].

O copolimero estatistico de propileno-etileno com baixos teores de unidades



etilénicas, estatisticamente adicionadas na cadeia de propileno, ¢ comumente chamado de
copolimero “random” no jargdo industrial, constituindo parte de uma interessante e
importante classe de materiais, que é a formada pelos copolimeros olefinicos contendo
propileno e/ou etileno, particularmente adequados para filmes e artefatos injetados e
soprados, requerendo boa claridade, flexibilidade e resisténcia mecanica. Copolimeros
“em bloco” contém segmentos de polipropileno e segmentos de borracha de etileno-
propileno.

Embora processos modernos de polimerizagdo em fase gasosa ja permitam a
incorporagio de altos teores de comondmeros nos copolimeros “random” de propileno,
a utilizagdo de mais de um comondmero, especialmente dois, permite a redugdo sinérgica
da quantidade e da perfeicdo dos cristais formados [5]. Tais polimeros cristalizaveis
encontram aplicagdo como filmes transparentes termo-soldaveis a baixas temperaturas.

Aditivos nucleantes de cristais adicionados aos copolimeros “random” permitem
que sejam atingidas transparéncia e claridade proprias de poliestireno ou poli(tereftalato
de etileno) (PET) [8-15].

Nas ultimas duas décadas, uma série de estudos relativos a estrutura e
propriedades de copolimeros de polipropileno-etileno tem sido publicada, entretanto uma
visio global integrada entre estrutura, morfologia e propriedade ainda nio foi
apresentada na literatura, talvez por desinteresse da éarea industrial que produz tais
materiais. Conforme seré descrito no item seguinte, é precisamente esse o objetivo
principal do presente estudo, aplicado aos copolimeros com baixos teores de etileno.

Diversos aspectos sobre estrutura, morfologia e propriedades dos copolimeros
de propileno-etileno estudados neste trabalho ja foram publicados parcialmente pelo

autor, seu orientador, juntamente com outros autores [16-23].
1.2 Objetivos

A seguir, sdo enumerados os principais objetivos estabelecidos para este estudo.

a) Elucidar aspectos da estrutura molecular de copolimeros de propileno-etileno
produzidos pela polimerizagdo com catalisadores heterogéneos de Ziegler-Natta
considerados de Gltima geragdo, empregando a tecnologia Spheripol (a mais difundida do
mundo, da Montell), e, mais especificamente, produzidos na OPP Petroquimica, no Pélo
Petroquimico do Rio Grande do Sul.



b) Estudar a morfologia dos copolimeros de propileno-etileno, correlacionando-
a com a estrutura molecular.

c) Apurar propriedades térmicas e fisicas dos copolimeros, correlacionando-as
com a estrutura € com a morfologia.

d) Estudar a influéncia do teor de etileno adicionado nos copolimeros, no
intervalo aproximado de 0 a 8 mol % de etileno, sobre estrutura, morfologia e
propriedades. Identificagdo de teores de etileno no copolimero que proporcionem um
balango 6timo de propriedades fisicas.

Ao contrario da maioria dos estudos realizados sobre o assunto, objetiva-se

estudar de uma maneira global e inter-relacionada estrutura, morfologia e propriedades.



2. PARTE TEORICA

2.1 ESTRUTURA, MORFOLOGIA E PROPRIEDADES DE
POLIPROPILENO ISOTATICO

2.1.1 ESTRUTURA MOLECULAR

As moléculas de polipropileno (PP) comercial apresentam um tipo de
regularidade espacial que consiste em apresentar os grupos metilicos laterais do mesmo
lado do espago, se observados com a cadeia principal estendida planarmente:
configuragdo isotitica [1, 24-27]. Outros tipos de configuragdes estereorregulares
existem, entre eles a sindiotética e a atatica [28-31] (figura 2.1.1).

A configuragdo isotatica € resultado de inser¢des resultando em mesma
configuragdo estereoquimica dos atomos assimétricos de carbono (diades meso) do
propileno, enquanto que a sindiotatica é resultado de sucessivas insergdes racémicas,isto
¢, onde carbonos assimétricos vizinhos apresentam configuragdes opostas (figura 2.1.2).

Além da estereorregularidade, uma cadeia pode apresentar ou ndo
regiorregularidade, que consiste na regularidade em relagdo a ligagdo cabega-cauda ou
cabega-cabega / cauda-cauda das unidades monoméricas [24] (figura 2.1.3).

Empregando-se sistema catalitico e processo similares aos empregados neste
trabalho, produzem-se teores de dimeros isotaticos acima de 95 %, e ligagdes t{po
cabega-cauda em quase 100 % da ligagdes de propileno (praticamente nio ocorrem
inversdes na inser¢do de propileno tipo cabega-cabega / cauda-cauda [2, 32-34]).

Sdo produzidos também, em polipropileno, moléculas ou segmentos de
polipropileno atatico com teor variando de 2,5 a 4,5 % para as condigdes de catalise e
processo empregadas.

Embora a média ponderal do PP comercial situe-se entre 10° e 10° g/mol, sio
produzidas também moléculas muito curtas, ou oligdmeros, em teores de
aproximadamente 0,5 a 1,0 %, com massas moleculares da ordem de 10% - 10° g/mol. O
mesmo ocorre com 0s copolimeros estudados neste trabalho.

PP, polietileno (PE) e copolimeros de propileno-etileno sintetizados com

catalisadores heterogéneos (“Ziegler-Natta™) apresentam normalmente distribui¢des de



Figura 2.1.1 - Estereo-regularidade de alfa-olefinas. Configuracdes: a) isotatica;
b) sindiotatica; e c) atatica (para polipropileno, R=CH ;).
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Figura 2.1.2 - Configuragdes relativas de diades de polipropileno.



massas moleculares muito largas, como resultado da diversidade entre os centros ativos
de polimerizacio.
As fragdes de PP atatico e de oligobmeros de PP, quando isoladas, apresentam

um aspecto de cera, exibindo propriedades mecénicas muito pobres.
2.1.2 MORFOLOGIA
2.1.2.1 Fases cristalinas, amorfa e esmética

As moléculas de polipropileno isotatico apresentam sua conformacdo mais
estavel na forma de hélice 3/1, isto é, realizando uma volta a cada 3 unidades
monomeéricas. Com essa conformagdo, os grupos metilicos laterais ficam o mais
afastados possivel, voltados para o exterior da hélice [24-26] (figura 2.1.4).

O empacotamento das cadeias de polipropileno conformadas em hélices,
dobrando-se mais ou menos regularmente, gera estruturas denominadas de lamelas, que
sdo a forma tipica de apresentagdo dos monocristais poliméricos [35-40] (figura 2.1.5).
No PP comercial, o teor de cristais, ou grau de cristalinidade, costuma ser de 50 £ 10 %

A espessura da lamela esta relacionada com a temperatura de fusdo do cristal

pela equagdo de Thomson-Gibbs [39, 41, 42]:

Tm = Tm°[1 - 20:/(AHmM’ Lp)] 2.1.1

onde Tm = temperatura de fusdo do cristal; Tm’ = temperatura de fusdo do cristal de
espessura infinita (no caso do PP, para a forma cristalina alfa 1, Tm’ = 459 K ou 186 °C)
[41]; AHm’ = entalpia de fusdo do cristal de cadeias infinitamente estendidas (= 200 +
10 J/g); or = energia interfacial entre lamelas e regido amorfa ( = 5,05 * 107 J/m®) [41];
Lp = espessura de lamela; na realidade, a espessura verdadeira da lamela Ic ¢ dada
por lc = Lp " w. , onde w, = grau de cristalinidade, expresso como fragdo massica, para
descontar a espessura da regido amorfa interlamelar la (Lp = Ic + [a).

Polipropileno mostra polimorfismo, isto €, pode apresentar-se nas formas

cristalograficas alfa, beta e gama, sempre com a mesma conformacao da cadeia em hélice
3/1.



CH; CH;
—CH,—CH—-CH—CHr—
| |

Ligacao

cabega-cauda

Ligac3o
cabega-cabega

Figura 2.1.3 - Isomeria constitucional em polipropileno (regio-regularidade)

Figura 2.1.4 - Hélice 3/1 do
polipropileno isotatico: a) vista
lateral; b) vista superior.
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A forma cristalina alfa do PP é a forma mais comum, normalmente encontrada
nos artefatos comerciais e corpos de prova. Também €é a forma termodinamicamente
mais estavel. Sua entalpia de fusdo é de 200 + 10 J/g, sua temperatura de fusdo (cristais
de espessura infinita) € de 186 °C. A célula unitaria é monoclinica com os seguintes
pardmetros de rede: a = 6,67 A; b) 20,94 A; c) 6,495 A e angulo ¢5 = 99,62 ° [43-45].

Conforme a ordenagdo “para cima ou para baixo” (“up and down”) dos grupos
metilicos laterais de cadeia, a forma alfa se diferencia em alfa 1 (totalmente aleatoria;
temperatura de fusdo do cristal com tamanho infinito , Tm® = 186 °C ) e em alfa 2
(completamente ordenada; Tm°® = 220 °C; figura 2.1.6) [46, 47]. Durante lento
aquecimento ou durante recozimento, cristais desordenados com relagdo a distribui¢do
“up and down” dos grupos metilicos, isto €, proximos a alfa 1, podem fundir e
recristalizar em cristais mais ordenados, proximos da forma alfa 2 [46, 48-51]. Em geral,
materiais recristalizados apresentam, também, lamelas mais espessas. O fendmeno de
recristalizagdo, comum em PP, pode referir-se, também, as formas cristalinas beta e
gama, que recristalizam como alfa ao serem aquecidas até fusdo, ou ao sofrerem
deformacgdes [1, 43, 44, 51]. A densidade do cristal alfa é de 0,936 a 25 °C.

A forma cristalina beta tem célula unitaria hexagonal (ou pseudo-hexagonal),
com dimensdes a =b = 6,41 A; ¢ = 6,49 A; e ¢z = 90 ° [43, 52-54]. Costuma formar-se
durante processamento a baixas temperaturas, como estiramento e orienta¢do de filmes.
Pode ser gerada por cristaliza¢@o sob cisalhamento ou por cristalizagdo isotérmica dentro
do intervalo de temperaturas aproximado de 110 - 130 °C. Essa. forma é tipica de
autonucleagdo, isto €, nucleagdo de cristais primariamente pelas proprias moléculas
(maiores) de PP, como se observa com polimero de alta pureza e/ou de muito alta
isotaticidade. A temperatura de fusdo é de 145 - 150 °C. Algumas substancias cristalinas
podem nuclear seletivamente a forma cristalina beta dentro do intervalo de 110 - 130 °C,
como € o caso de pigmentos de quinacridona, por exemplo [55-59]. A densidade do
cristal beta € de 0,921, a 25 °C. Por aquecimento, a forma beta pode transformar-se na
alfa.

A forma cristalina gama tem sido reportada [43, 54, 60] como possuindo uma
célula unitaria triclinica com as dimensdes a = 6,60 A; b= 10,65 A; ¢ = 6,80 A; ¢; = 89,3 °;
¢2=102,2 °; e ¢3 =99,07 °. Mais recentemente, foi proposta uma célula ortorrémbica, e

uma estrutura lamelar formada por camadas de moléculas paralelas, com pares de



Figura 2.1.5 - Lamelas em grau de ordenacfo decrescente (de “a” até “c”)
em rela¢do as dobras de cadeia (isto é, o reingresso da cadeia na lamela).
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Figura 2.1.6 - Proposta estrutural para as formas cristalinas alfa 1 (a) e alfa 2 (b)
do PP, onde as setas representam grupos metilicos para cima e para baixo
(“up and down”); L e R sdo, respectivamente, hélices levogira e dextrégira [46].
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camadas apresentando eixos moleculares inclinados a 100 © entre si [44, 45, 51] (figura
2.1.7). Sob aquecimento (a ~150 °C e sob 1 atm de pressao) ou sob trabalho mecénico, a
forma gama converte-se na alfa. A forma gama pode ser gerada pela cristalizagdo sob
pressdo (tipicamente 1000 - 2000 bar, ou 100 - 200 MPa) [51], ou por moléculas com
defeitos de regularidade espacial, como: comondmeros introduzidos em baixos teores;
cadeias muito curtas (Mw = 10° - 10* g/mol), onde a fragio das extremidades livres ¢
significativa, ou defeitos de regularidade espacial provocados por insergdes irregulares
de propileno [2, 3, 60-64]. Cristais gama sdo favorecidos por lento resfriamento,
preferivelmente entre 1 e 10 °C. Taxas mais baixas podem contribuir para o fendmeno de
aperfeigcoamento dos cristais alfa, enquanto taxas mais altas favorecem a forma cristalina
alfa menos ordenada (préxima a alfa 1). Cristais gama de copolimeros de propileno-
etileno fundem em largos intervalos de temperaturas de fusdo, ao redor de 120 - 130 °C
[63]. A forma gama também forma esferulitas como as outras duas formas cristalinas.
Lamelas de cristais alfa e gama podem crescer concomitantemente nas mesmas
condigdes de cristalizagdo, ocupando a mesma esferulita [51].

O PP sindiotatico cristaliza com uma célula ortorrémbica com a = 14,50 A; b =
11,20 A; e c = 7,40 A. Faz-se referéncia a existéncia de uma subcélula comb =560 A. A
temperatura de fusdo referida é de 132 - 133 °C [1, 28-31].

A forma esmética caracteriza-se pela existéncia de hélices paralelas de
polipropileno, que, devido as condi¢des de rapido resfriamento, ndo lograram
empacotar-se de maneira ordenada, formando cristais [65-74]. O aquecimento da forma
esmética até 70 °C ou mais resulta na cristalizacio do material. O estado esmético
corresponde a uma ordem intermediaria entre os estados cristalino e amorfo. A
densidade da fase esmética é de 0,916 a 25 °C.

Na fase amorfa, ndo ha nem mesmo a existéncia de hélices, embora se possa
constatar a existéncia de um certo grau de ordem por difragdo de raios X, talvez pela
existéncia de curtos segmentos paralelos [75, 76]. Ha, também, uma certa periodicidade
intramolecular devida aos grupos metilicos. De qualquer forma, a estrutura do PP
amorfo aproxima-se muito a obtida por um empacotamento aleatorio de cadeias ataticas.
A densidade do PP amorfo a 25 °C é de 0,856.

Moléculas na fase amorfa, naturalmente, ndo fundem, j4 que o processo de
fusdo esta associado a cristais. A transi¢do térmica mais importante da fase amorfa é a

transicdo vitrea (Tg). A Tg de um polimero é a temperatura (ou intervalo de
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temperaturas) na qual aparecem movimentos coordenados de longos segmentos de
cadeia, por exemplo, com 20 - 50 atomos da cadeia principal, conferindo elasticidade e
dutilidade as regides amorfas. Nessa temperatura, ocorrem descontinuidades na
capacidade térmica, no coeficiente de expansio volumétrica e no fator de
compressibilidade do material. As curvas de volume, entalpia e entropia mostram
mudanga de inclinagdo nessa temperatura [39, 77-80]. A Tg do PP atatico, incapaz de
cristalizar, é de -10 a -20 °C, medida por DSC [81, 82]. A presenga de cristais no PP
isotatico comercial restringe a mobilidade dos segmentos de cadeia da regido amorfa
proxima aos cristais, elevando a Tg em alguns graus.

Uma amostra de PP resfriada rapidamente desde o estado fundido até 80 °C ou
menos, isto €, sofrendo “quenching”, pode desenvolver altos teores das fases amorfa e
esmética [69]. A fase amorfa de um polimero semicristalino localiza-se nas moléculas de
baixa regularidade espacial, incapazes de cristalizar, nas cadeias curtas excluidas dos
cristais, nas dobras de cadeia da lamela, nos lagos e entrelagamentos de cadeias entre
lamelas, nas moléculas de ligagdo entre lamelas (“tie molecules™), nas extremidades livres

de cadeia que se prolongam para fora das lamelas, etc. (figura 2.1.8) [83].
2.1.2.2 Agregados cristalinos
Esferulitas

S&o agregados de lamelas que crescem a partir de uma regido central, o nicleo
de cristalizagdo. Apresentam a forma esférica [35, 39 40, 84].

Nas esferulitas alfa, formada por cristais na forma alfa monoclinica, algumas
lamelas crescem radialmente, a partir do nicleo de cristalizagdo central, enquanto outras
lamelas crescem como ramificagdes sobre a superficie lateral das primeiras a um 4ngulo
aproximado de 80 ° com aquelas [85] (figura 2.1.9). Conforme o grau de ramificagio
apresentado, que se reflete na birrefringéncia da esferulita, as esferulitas alfa podem ser
classificadas [86, 87] como tipo 1, menos ramificadas, e como tipo 2, mais ramificadas
(figura 2.1.10). As ramificagdes lamelares, observadas ao microscopio eletronico,
oferecem uma visdo de linhas cruzadas (“cross-hatching”) [85] (figura 2.1.11).

Esferulitas beta (tipos 3 e 4, conforme figura 2.1.10), formada por cristais na
forma beta hexagonal, sio mais raras e sao facilmente reconheciveis pela sua
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Figura 2.1.7 - Modelo proposto para a estrutura cristalina da forma gama,
onde os prismas triangular