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RESUMO

STOCKER K., Mariele. Modificacdo da Opacidade de Copolimero Heterofésico
de Polipropileno. Porto Alegre. 2019. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduacao
em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Os copolimeros heterofasicos, ou copolimeros de impacto sado obtidos em
reatores sequenciais, em que no primeiro reator se obtém o polipropileno (PP) como
matriz € no segundo reator obtém-se um copolimero de eteno-propeno, a fase
borracha (EPR). A fase borracha proporciona ao material 6timas propriedades de
impacto, mas o torna mais opaco quando comparado ao PP homopolimero. A
diminuicdo da opacidade dos copolimeros de impacto é uma propriedade desejada
para a aplicacdo em embalagens rigidas e flexiveis. Este estudo tem por objetivo
testar diferentes metodologias para modificacdo do processo de cristalizacéo e da
morfologia da fracdo borracha do copolimero de heterofasico para obter diminui¢ao
de sua opacidade. O polimero fornecido pela Braskem S.A que foi utilizado neste
trabalho possui Indice de fluidez de 26g/min (230°C/2,16Kg), densidade de
0,900g/cm® e Opacidade média de 90% para o produto comercial. Os processos
avaliados para obter diminuicdo da opacidade foram: a) Graftizacdo do acido
itacbnico na cadeia polimérica através de extrusdo reativa; b) Neutralizagcdo com
hidroxido de sédio do polimero graftizado com &cido itacénico para obter o sal
itaconato de sodio graftizado na matriz polimérica; c) Disperséo do sal sintetizado de
itaconato de sbédio como um agente nucleante. As técnicas utilizadas para
caracterizagdo dos materiais foram: DSC, MOLP, AFM, FTIR, RMN, FRX,
Percentual de Opacidade (Haze) e DMA. O processo de neutralizacdo do acido
itaconico graftizado no polimero conferiu ao material resultados de opacidade de
42%, o que significa uma reducéo da opacidade de 53% em comparacéo ao produto

comercial.

Palavras-Chaves: (copolimero heterofasico de eteno-propeno (EPR), graftizacéo,

itaconato de sodio, agente nucleante).
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ABSTRACT

STOCKER K., Mariele. Modification of Opacity of Heterophasic Polypropylene
Copolymer. Porto Alegre. 2019. Master/PhD Thesis. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

Heterophasic copolymers, or impact copolymers are obtained in sequential
reactors, in which the polypropylene (PP) is obtained in the first reactor as matrix and
the rubber phase of ethene-propene (EPR) is obtained in the second reactor. The
rubber phase provides great impact properties to the material, but it makes it more
opaque when compared to PP homopolymer. The opacity reduction of impact
copolymers is a desired property for the application in rigid and flexible packaging.
The objective of this study is to test different methodologies for modifying the
crystallization process and rubber fraction of the heterophasic copolymer to achieve
opacity reduction. The polymer provided by Braskem S.A used in this study has a
flow rate of 26 g/min (230°C/2,16Kg), density of 0,900g/cm3 and average opacity of
90% for the commercial product. The processes studied to obtain opacity reduction
were: a) Grafting of itaconic acid in the polymer chain through reactive extrusion; b)
Neutralization with sodium hydroxide of the polymer grafted with itaconic acid to
obtain the sodium itaconate salt grafted in the polymer matrix; c) Dispersion of the
synthetized sodium itaconate salt as a nucleating agent. The techniques used for
characterization of the materials were: DSC, MOLP, AFM, FTIR, RMN, XRF, Haze
Percent and DMA. The neutralization process of grafted itaconic acid gave the
material opacity results of 42%, which means an opacity reduction of 53% comparing

to the commercial product.

Key-Words: (heterophasic copolymer of ethene-propene (EPR), grafting, sodium

itaconate, nucleating agent).
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1. INTRODUCAO

O polipropileno € um termoplastico semicristalino que devido a sua
estereoregularidade estrutural possui um balanco de propriedades com
caracteristicas muito importantes para as mais diversas aplicacdes. Sdo exemplos
de dtimas propriedades para os polipropilenos: facilidade de processamento e
moldagem, elevada rigidez, baixa densidade, resisténcia quimica a umidade.

A natureza semi-cristalina dos polipropilenos permite que suas
propriedades fisicas e mecanicas sejam controladas através da estrutura molecular,
distribuicAo de massa molar, teor e distribuicho de comondmero, grau de
cristalinidade e morfologia. A adequacdo das propriedades pode ser realizada
através de copolimerizacéo, formando copolimeros aleatérios ou em blocos, dentre
eles os copolimeros heterofasicos. O uso de aditivos como agentes nucleantes ou
cargas também sado recursos utilizados pela industria para conferir melhorias nas
propriedades dos polipropilenos.

A utilizacdo dos agentes nucleantes possuia interesse em melhorar a
transparéncia dos polimeros, mas atualmente a atencdo dos novos
desenvolvimentos sdo com relagcdo a melhorias de propriedades mecéanicas ou para
reduzir tempo de ciclo de processamento. Neste trabalho o foco é obter maior
transparéncia em um material de partida com boas propriedades de impacto uma
vez que o mercado de embalagem requer cada vez mais que seja possivel visualizar
0 produto que estd embalado, como em embalagens onde os alimentos séo
fracionados: frutas cortadas, ou alimentos frescos, exemplo de doces caseiros
(ambrosia, arroz doce...).

Para se obter um balancgo entre propriedades como uma 6tima resisténcia ao
impacto e transparéncia em polipropilenos requer a utilizacdo de um copolimero
heterofasico e utilizagdo de recursos que realizem modificagbes na sua

cristalinidade e na morfologia para torna-lo mais transparente, pois a caracteristica
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de sua polimerizagdo o torna o mais opaco dos polipropilenos e o de maior
resisténcia ao impacto dentre a familia dos polipropilenos.

Os copolimeros heterofasicos séo polimeros obtidos em etapas sequenciais
de polimerizac&o: no primeiro reator se obtém o polipropileno (PP) como matriz e no
segundo reator obtém-se um copolimero chamado de borracha de eteno-propeno
(EPR) — sigla do Inglés: Ethene-propene Rubber. Os copolimeros heterofasicos
também sdo chamados de copolimeros de impacto (IPC) — sigla do Inglés: Impact
Polipropylene Copolymer.

Modificagdes fisico-quimicas de um copolimero heterofasico a fim de obter

maior transparéncia para este material € o objetivo deste trabalho.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é investigar metodologias capazes de modificar a
propriedade de transparéncia de um copolimero heterofasico de polipropileno,

visando a aplicacdo em embalagens onde esse requisito € desejado ou requerido.

2.1. Objetivos Especificos

v Modificar a resina original através de trés processos diferentes que
causam modificacdes na cristalinidade e na morfologia da fase borracha de

um copolimero heterofasico de polipropileno. Sao estes 0s processos:

» Graftizar o &cido itacénico via extrusao reativa na cadeia polimérica do

copolimero heterofasico.

» Graftizar o acido itaconico via extrusdo reativa no copolimero
heterofasico e neutralizar o acido graftizado com hidréxido de sodio via

solubilizacéo do material.

» Dispersar o sal de itaconato de sédio como um agente nucleante no

copolimero heterofésico.

v Caracterizar as modificacdes estruturais e morfoldégicas das amostras,
através das técnicas: DSC, AFM, MOLP, FTIR, RMN, FRX, Percentual de
Opacidade (Haze) e DMA.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Breve historia dos polimeros

O inicio da histéria dos polimeros pode ser datado na década de vinte,
quando o alemdo Herman Staudinger supds que a alta viscosidade de alguns
materiais poderia ser o reflexo de um alto peso molecular. A base de sua teoria seria
que essas substancias eram constituidas por longas cadeias de &tomos unidas por
ligacbes covalentes, como consequéncia da repeticdo de unidades menores. No
inicio dos anos 30, a grande maioria dos cientistas conhecia a estrutura molecular
dos polimeros e foi a partir dai que a ciéncia dos materiais poliméricos comecou a
prosperar 1,

A reacdo quimica que gera os polimeros é chamada de polimerizacdo. Em
1931 Carothers complementou esse conceito acrescentando que a polimerizagédo é
uma reacdo funcional, capaz de continuar indefinidamente. Ziegler em 1929
observou na reagdo do estireno e do 1-metilestireno que o grupo terminal ativo
apresentava um tempo de vida indefinido, ou seja, a espécie quimica em
crescimento vai incorporando novas moléculas de monémero indefinidamente.
Szwarc em 1956, ao estudar polimerizacbes anibnicas, denominou este tipo de
espécies como: polimeros vivos [2.

Ainda em 1930, os laboratérios da ICI (Imperial Chemical Industries)
descobriram que o etileno polimerizava sob presséo e altas temperaturas, formando
um material chamado polietiieno (PE). Karl Ziegler e italiano Giulio Natta,
conduziram varias pesquisas e provaram que a distribuicdo espacial dos
substituintes sobre 0 mondmero poderia ser controlada via catalisadores TiCla/
Et2AICI. Os polimeros obtidos com este tipo de catalisador tinham caracteristicas
diferentes. Para o caso especifico de polipropileno este tipo de catalisador gera um
tipo de polimero conhecido como polipropileno isotatico que néo havia sido obtido

pelos métodos anteriores. Em 1953, Ziegler desenvolveu o polietileno e, em 1954,
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Natta desenvolveu o polipropileno, dois dos plasticos mais utilizados hoje em dia.
Em 1963, esses dois cientistas dividiram o Prémio Nobel de Quimica por seus
estudos sobre polimeros 1.

A década de 50-60 foi o periodo de consolidacdo da industria de polimeros,
neste periodo foram desenvolvidos os processos de aplicacdo de polimerizagdo que
empregam mais de um tipo de mondémero, obtendo-se assim os copolimeros, que
sdo aqueles que alternavam unidades repetitivas de duas ou mais estruturas

diferentes 1.3,

3.2. Conceitos importantes

As caracteristicas das macromoléculas e dos polimeros, sdo muito mais
dominantes do que aquelas que resultam da natureza quimica dos atomos ou
grupamentos funcionais que as constituem. As propriedades decorrem de interacdes
envolvendo segmentos intramoleculares e intermoleculares 2,

Os polimeros podem ser classificados em homopolimeros se forem
compostos por um unico tipo de monémero ou em copolimeros se forem formados
por dois ou mais tipos diferentes de monémeros. Os monémeros de um copolimero
sdo chamados de comondmeros. Os copolimeros podem ser classificados em
diferentes tipos, dependendo da distribuicdo dos comondmeros na cadeia polimérica
[1,2]:

v' Copolimeros aleatérios ou randémicos: 0s comonémeros S&ao
estatisticamente distribuidos ao longo da cadeia principal.

v' Copolimeros alternados: o0s dois comondémeros se alternam
regularmente para formar a cadeia principal.

v' Copolimeros de bloco: os comonémeros formam sequéncias longas ou
blocos antes de se alternarem na cadeia principal.

v' Copolimeros enxertados: a cadeia principal é formada por um tipo de

comondmero e as cadeias laterais pelo outro comondémero.

Entende-se por cadeia principal a maior sequéncia de comondmeros no
mesmo esqueleto de cadeia e as cadeias laterais sdo ligadas na perpendicular a

cadeia principal, vide Quadro 3.1.
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Quadro 3.1. Cadeias macromoleculares em homopolimeros e copolimeros @

Mondmero Polimero Representacéo
A Homopolimero AAAAAAAA
B Homopolimero BBBBBBBB
Copolimero
A+B alernado ABABABAB
Copolimero
A+B em bloco AAABBBAAABBB
AAAAAAAAAA
Copolimero o) os)
A+B enxertado g g
ve) v e
Copolimero
A+B aleatorio ABAABBAAABABBB

Os polimeros podem ser classificados em termoplasticos e termorrigidos. Os
termoplasticos sofrem fusdo com o aumento da temperatura e podem ser moldados
por diferentes processos, enquanto os termorrigidos ndo sdo passiveis de serem
moldados pois possuem rigidez de estrutura, devido a sua estrutura quimica
composta por ligag6es cruzadas (cadeias reticuladas) [?.

Os polimeros podem ter suas cadeias ramificadas de forma simples ou
complexa, sendo classificados como polimeros ramificados ou lineares quando néo
apresentam ramificacbes. Cada tipo de cadeia acarreta em propriedades diferentes
ao polimero, como maior ou menor cristalinidade, maior ou menor resisténcia
mecanica [,

Os polimeros no estado sélido podem estar no estado amorfo e no estado
semicristalino. O estado amorfo ndo tem qualquer ordem interna, moléculas e
atomos estdo desordenados. As cadeias amorfas apresentam estabilidade
dimensional que é caracterizada pela temperatura de transicéo vitrea (Tg). Acima
desta Tg ocorre o amolecimento do material podendo se deformar plasticamente,
enquanto abaixo dela, as cadeias poliméricas sao "congeladas" em conformacdes
praticamente fixas. No caso de um copolimero em bloco, as cadeias séao
constituidas por diferentes estruturas quimicas que apresentam diferentes valores

de Tg correspondentes aos diferentes homopolimeros 2,
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O estado sélido semicristalino tem propriedades intermédias entre os solidos
amorfos e cristalinos. Em um polimero semicristalino, as cadeias sdo orientadas
numa diregdo preferencial, embora ndo atinjam uma ordem cristalina completa. O
estado cristalino € caracterizado por ter uma temperatura de fusdo (Tm) em que o

sélido cristalino funde dando origem a um liquido viscoso [,
3.3. Polipropileno

O polipropileno possui como mondmero o propeno e € obtido através de
catalisadores do tipo Ziegler-Natta. Estes sdo catalisadores multi-sitio, contendo
varios sitios reativos. Como resultado, o polipropileno produzido pode incluir
moléculas de polimero com uma ampla gama de pesos moleculares 238,

O propeno possui uma metila adjacente, e por este motivo o polipropileno
pode apresentar trés tipos de configuracdo espacial: isotatica, sindiotatica e atatica.
A diferenca de configuracdo esté relacionada com a posicdo da metila adjacente do
mondmero, que durante a polimerizacdo se organizara espacialmente da seguinte
forma, como mostra a Figura 3.3.1, dando origem as trés formas do polipropileno:

isotactico (iPP), sindiotatico (sPP) e atatico (aPP) 238l
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Figura 3.3.1. Representacao das diferentes conformagfes espaciais do PP. Imagem cedida pela
Braskem S.A.
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No polipropileno isotatico (iPP), os grupos metila adjacentes que se ramificam
da cadeia do polimero estdo todos do mesmo lado da cadeia principal. No
polipropileno sindiotéatico (sPP), os grupos metila adjacentes estdo em lados opostos
da cadeia principal do polimero em posi¢cdes alternadas. No polipropileno atatico
(aPP), os grupos metila adjacentes, sdo orientados aleatoriamente em relacdo a
cadeia do polimero %3],

O indice de taticidade indica o quanto ha de cada uma destas estruturas no
polipropileno (iPP, sPP e aPP). Devido a sua estrutura, o polipropileno isotatico tem
a maior cristalinidade, resultando em boas propriedades mecanicas, como rigidez e
resisténcia a tragcdo. O polipropileno sindiotatico € menos rigido que o isotatico, mas
tem melhor resisténcia ao impacto e transparéncia. Devido a sua estrutura irregular,
a forma atética tem baixa cristalinidade, resultando em um material amorfo,
pegajoso que é utilizado principalmente para fabricacdo de adesivos BBl

O polipropileno e seus copolimeros possuem uma gama muito grande de
aplicacdes, como: pecas para o interior e exterior de carros, pecas duraveis e
descartaveis, como cadeiras e sacolas, respectivamente.

A natureza semi-cristalina do polipropileno permite que as propriedades
fisicas e mecanicas sejam ajustadas a partir de uma série de variaveis, tais como:
estrutura molecular, teor de distribuicdo de comonémero, grau de cristalinidade,

massa e distribuicdo molecular e morfologia [*1.

A cadeia polimérica do polipropileno forma um arranjo helicoidal, enquanto
cristaliza, devido a presenca do grupo metila adjacente. Polimeros com grupos
volumosos formam uma hélice para unir os atomos préximos sem distorcdo das
ligacGes ao longo da cadeia 4. A Figura 3.3.2 representa estrutura helicoidal do

polipropileno.



27

Figura 3.3.2: Representacgdo da estrutura helicoidal do polipropileno 19,

As cadeias helicoidais dobram-se para frente e para tras para formar

estruturas finas, ordenadas, semelhantes a placas ou fitas, chamadas de lamelas.

As lamelas sado conectadas por regides amorfas, chamadas “pontos de
amarragao”, que resultam de irregularidades na cadeia polimérica. Pontos de
amarracao fornecem flexibilidade e resisténcia ao impacto nas regides cristalinas. O

tamanho dos esferulitos em polipropileno variam de 1 a 50um [,

3.4. Copolimero Heterofasico de polipropileno

Embora o polipropileno isotatico (iPP) tenha sido amplamente aplicado em
muitos campos devido as suas boas propriedades e baixo custo, ainda € restrito em
algumas aplicacdes devido a sua baixa resisténcia ao impacto, especialmente em
baixas temperaturas [].

Por causa da importancia na industria, um grande esfor¢o foi feito para
melhorar a propriedade de impacto do iPP, como a adicdo de uma variedade de
elastbmeros, endurecimento com nanoparticulas e alteracdbes da sua forma
cristalina, mas ainda assim esses processos mostraram-se insatisfatorios até o
surgimento do polipropileno heterofasico ou copolimero de impacto -8,

Os copolimeros heterofasicos sdo polimerizados por catalisador esférico de

TiCls / MgCl2 poroso 2378 Os copolimeros de impacto sdo produzidos em duas



28

etapas de polimerizag&o incluindo homo-polimerizagéo do propileno e subsequente
copolimerizacédo de propileno e etileno em um reator de fase gasosa gerando a fase
elastomérica, chamada de borracha de EPR (Ethene-Propene Rubber — sigla em
Inglés) 789 A copolimerizacdo sequencial faz com que o IPC seja um material
polimérico multifasico e multicomponente com excelente propriedade de impacto [,
Diferentes processos de producdo sao utilizados pela industria petroquimica:
Spheripol, Unipol, Innovene e outros. Sera descrito apenas o processo Spheripol,
pois 0 material deste trabalho é oriundo dessa tecnologia de producéo.

O processo Spheripol € um dos principais processos na producao de
polipropileno de impacto, vide Figura 3.4.1. Esta tecnologia utiliza dois reatores em
série, o primeiro tipo Loop, funciona em suspensdo, enquanto o segundo, leito
fluidizado, funciona em fase gasosa. O primeiro reator é do tipo loop, no qual o
catalisador e o polimero circulam em alta velocidade para que permanecam em
suspensao no diluente (o préprio propeno liquido). No segundo reator de fase gas é
adicionado o polimero produzido no reator loop (polimero em forma de esferas
devido a forma do catalisador). Nesta etapa as esferas com caracteristicas especiais
sdo produzidas pela adicdo de um comonbémero, além do mondémero. Apos a
separacdo do polimero obtido das correntes de propileno e a desativacdo do
catalisador, o p6é de polipropileno € enviado para extrusora onde os aditivos sao

adicionados e recebe a forma de pellets necessaria para a distribuicdo comercial
[2,3]

Y &
A

Propileno
Hidrogeno

Sistema catalitico Vapor

T Desactivacién
Propileno —I—)
NI
Loop Etileno \—/

Lecho
Hidrégeno fluidizado

—CO

HOMOPOLIMERIZACION COPOLIMERIZACION

Polipropileno

Figura 3.4.1: Processo SHERIPOL de polimerizagcdo do copolimero de impacto [,
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Segundo Ferreira 8, devido a alta reatividade do eteno no meio reacional,
durante a formacéo da fase borracha, uma fracdo de polietileno cristalino se forma.
Este polietileno estd modificado com propeno. Através deste processo sequencial de
polimerizacdo € possivel obter uma boa dispersdo da borracha na matriz de
polipropileno com diferentes morfologias, em que as particulas de polietileno

modificado estéo envoltas pela fase borracha (EPR), vide Figura 3.4.2.

7

Inclusao
semicristalina

Matriz iPP EPR

Figura 3.4.2: Representacéo da estrutura do copolimero heterofasico 1.

Segundo Rungswang, et al 922 no reator de fase gasosa, varios tipos de
copolimeros de etileno-propileno (EP) séo produzidos. O componente elastomérico
(EPR) € um dos copolimeros EP gerados na reacdo. O EPR é um dos principais
responséaveis pela melhoria da tenacidade dos copolimeros de impacto.

Além disso, sdo formados varios copolimeros segmentais de PE e PP em
bloco com comprimentos de segmento suficientemente longos para formar uma
estrutura cristalina, chamado copolimero cristalino EP (cEP). O cEP é uma mistura
de bloco homo-PP e homo-PE conectada com segmentos randdémicos de EP (rEP)
em varias distribuicbes de composicdo e comprimentos de cadeia que também
possuem a capacidade de cristalizar [°l.

Duas fases cristalina (CEP) podem se formar num sistema de copolimero
heterofasico, uma rica em PP, como ilustrado na Figura 3.4.3 e outra rica em PE. A
representacdo mostra que a fase rica em PE fica interna a estrutura de EPR
conectada por estruturas rEP e que a estrutura rica em PP fica na interface do PP

matriz com o dominio de EPR, também conectado por estruturas rEP ©l,



30

Segmento de copolimero rico em PP (PP rich)

'.v...‘o..ﬂ -

Segmento de copolimero rico em PE (PE rich)

Figura 3.4.3: Representacéo das diferentes estruturas e composi¢des encontradas no dominio de

borracha do copolimero heterofasico .

Na sua tese de doutorado Fernandez [, realizou caracterizagdes de
diferentes copolimeros heterofasicos de polipropileno e de vérias blendas fisicas em
diferentes proporcdes de iPP, EPR e PE para melhor entendimento das blendas de
reator — IPC. As caracterizacdes realizadas tiveram foco em analises de
fracionamento de polimeros TREF, DSC, GPC, 3C RMN no estado liquido, e
espectro de 2D WISE obtidos mediante andlises de 3C RMN no estado sélido,
assim como em resultados de Microscopia: MEV e AFM. Com as compilacdes dos
seus resultados Fernandez M propés representacées, que pode ser visualizada nas
Figura 3.4.4 para as blendas fisicas, e Figura 3.4.5 para os copolimeros

heterofésicos de polipropileno.

Particulas de EPR Particulas de EPR

Inclusdes de
- PEAD
. Matriz iPP ’ . Matriz iPP |

MESCLA BINARIA DE PP-EPR MESCLA TERNARIA DE PP-EPR-PE

Figura 3.4.4: Modelo de estrutura proposta para os blendas fisicas iPP+ EPR e iPP+ EPR+PE [,
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As misturas binérias sdo compostas apenas por uma matriz continua de iPP
na qual uma série de dominios de fase EPR sé&o dispersos, enquanto a presenca de
uma terceira fase de PE implica sua inclusdo dentro dos dominios EPR. Pelos
resultados de RMN no estado sélido € possivel concluir que a fase EPR estd em

contato com a matriz de iPP e com o PE.

h
s

"-’ ’J?:}\ Dominios EP
A=
¢ , o
"é.’ \ Matriz iPP
- T by

.4
.&\
Fase EPR

Figura 3.4.5: Modelo de estrutura proposta para os copolimeros heterofasico de polipropileno 1.

No modelo proposto por Fernandez M para copolimeros heterofasicos de
polipropileno as particulas de EPR sdo homogeneamente distribuidas na matriz de
iPP e dentro delas é possivel distinguir um ou varios dominios de EP (segmentos de
copolimero de etileno-propileno) com diferentes composi¢cdes com a capacidade de
cristalizar. Essas estruturas cristalinas compatibilizam a matriz de iPP com os
dominios EPR, melhorando assim as propriedades mecéanicas dos materiais.

As diferentes composi¢cdes de estruturas internas a fase EPR (dominios de
borracha) estdo relacionadas com as condicbes do meio reacional: pressao e
temperatura, tipo de catalisador e principalmente a quantidade de comondmero
utilizados durante o processo de polimerizagdo sequencial. As condicdes do meio

reacional podem ser modificadas tanto no primeiro como no segundo reator (€,
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3.5. Cristalinidade e cristalizacao

A cristalinidade surge da estereoregularidade na estrutura molecular;
irregularidades ocasionais, como ramificacdo durante a polimerizacdo ou a presenca
de copolimeros limitam a extensdo da cristalizagdo. Polimeros semicristalinos tém
alta resisténcia e elevada rigidez 3411,

O processo de cristalizacdo é composto por trés etapas sequenciais:
nucleacdo primaria, nucleacdo secundaria, e crescimento dos cristais. A nucleacao
primaria & a formagdo dos micro-dominios ordenados no material fundido. Estes
ndcleos aumentam de tamanho mediante mecanismo de nucleacdo superficial,
também chamado de nucleacdo secundaria. Nesta etapa ha o crescimento de uma
nova camada na face do nucleo existente, em um processo semelhante a nucleacéo
priméria. ApOs este processo de formacdo dos ndcleos, ha a deposicao de
segmentos de cadeia na superficie do nucleo ja existente, ou seja, 0 crescimento
dos cristais. Este consiste na propagacdo de uma frente cristalina em um meio

amorfo, formando-se entdo a regido cristalina ou cristal 31,

A cristalizacdo em um polimero ndo ocorre rapidamente como em uma
substancia de baixa massa molar quando a temperatura € reduzida apenas
infinitesimalmente abaixo da temperatura de fusdo. Essas estruturas menores
apresentam cadeias estendidas que possuem o0 mesmo comprimento. Nos
polimeros a temperatura deve ser reduzida significativamente abaixo da temperatura

de fus&o e o processo de cristalizacdo, em geral, nunca é completo 11131,

Quando a temperatura de cristalizacdo estd bem proxima da temperatura de
fusdo, a nucleacao € bem reduzida e apenas algumas estruturas cristalinas irdo se
desenvolver. Em baixas temperaturas a nucleacdo ocorre rapidamente e uma
grande quantidade de estruturas cristalinas se forma. O crescimento dos cristais
pode ocorrer em uma, duas ou trés dimensdes e a taxa de crescimento radial é

linear em qualquer temperatura 12131,

O processo de cristalizacéo € geralmente incompleto, porque o polimero esta
em um estado de liquido viscoso em que as cadeias estdo fortemente entrelacadas.
E necesséario um intervalo de tempo para permitir que as cadeias difundam até

atingirem a ordem necesséria para formagdo do cristal. O resfriamento rapido a
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partir do estado fundido impede o desenvolvimento de cristalinidade significativa aos
polimeros. A fusdo dos cristais ocorre dentro de uma faixa de temperatura e a
largura desta faixa € indicativa do tamanho e perfeicdo dos cristalitos [*213l, Quanto
mais baixa a temperatura de cristalizacdo menores e mais imperfeitos serdo os

cristais formados.

Um sistema polimérico que cristaliza a partir do seu estado fundido gera um
estado policristalino de morfologia bastante complexa 315, Um grupo de variaveis
estruturais, como: grau de cristalinidade, estrutura da regido nao-cristalina,
distribuicdo da espessura do cristalito, estrutura cristalina, estrutura supermolecular,
entre outras, podem ser utilizadas para controlar determinadas propriedades como
resisténcia ao impacto, resisténcia térmica e quimica e propriedades oticas 12,

O iPP (polipropileno isotatico) cristaliza-se a partir do estado fundido na forma
de estruturas chamadas esferulitos. Os esferulitos sdo estruturas esféricas de
monocristais lamelares (oriundas das dobras das cadeias poliméricas) que se
orientam na direcdo radial a partir de um nudcleo. A Figura 3.5.1 apresenta uma

representacdo destas estruturas 4,

Lamelas
cristalinas

Faseamorfa

Superficie do
esferulito

Figura 3.5.1: Esferulito de iPP visto através do microscopia Optica de luz polarizada e modelo das

cadeias dobradas que formam o esferulito [11.13],

Os esferulitos sédo o tipo de estrutura supermolecular mais encontrada no
polipropileno. Segundo Vargas 15161 estruturas supermoleculares sdo agregados de

cadeias dobradas (lamelas ou fibrilas), que apresentam normalmente a forma
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esférica (esferulitos). Outras formas também sdo observadas, como: cilindritos
(axialitos), hendritos (formas poligonais), quadritos (formas tetragonais) e dendritos
[16,17,18,19].

O polipropileno isotéatico (iPP) € um polimero polimorfo, pois apesar de ter
uma estrutura quimica simples, apresenta varias estruturas cristalinas. O
polipropileno isotatico apresenta quatro conformacdes espaciais diferentes que
originam quatro fases cristalinas distintas. A geometria da célula unitaria depende de
varios fatores, como as condicdes de processamento e da taticidade >3, As quatro

fases do polipropileno séo:

1) Forma monoclinica (a-PP): € a forma cristalina mais comum de
polipropileno isotatico. A estrutura cristalina desta forma se organiza em
diferentes microestruturas: lamelar e esferulitica. Apresenta formacéo de

rede cruzada (cruz de malta) (1321 devido a sua birrefringéncia.

2) Forma hexagonal (B-PP): as lamelas da forma 3 do iPP s&o organizadas
de maneira radial, sem mostrar a rede cruzada da forma a. E favorecida
sob condicdes especificas de cristalizacdo, tais como resfriamento subito,
baixos gradientes de temperatura de resfriamento, presenca de agentes
nucleantes especificos ou a aplicacdo de deformacdo mecanica. Esta é

uma fase metaestavel em relagéo a fase a [3451516],

3) Forma Triclinica (Y-PP): E a configuracdo espacial mais comum em
copolimeros de polipropileno. As lamelas da fase Y consiste em
bicamadas - o0 eixo da cadeia de duas camadas adjacentes € inclinado por
aproximadamente 80° uns contra 0s outros, e € inclinado por 40° em
relacdo a lamela normal. A cristalizacdo de PP na fase ortorrbmbica da
fase gama depende fortemente aspectos especificos, como estrutura
molecular e condi¢bes de cristalizagdo como pressdo (P) e temperatura

(T3,

4) Forma mesomoérfica ou esmética (sm-PP): A forma sm-PP representa
um estado de ordem intermediaria entre o estado amorfo e o estado
cristalino. Esta fase apresenta uma estrutura hexagonal embora mantenha

a caracteristica de conformacao helicoidal da fase a-PP. A fase sm-PP
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aparece quando o polipropileno isotatico é subitamente resfriado. Mesmo
a fase esmética sendo estavel a temperatura ambiente, pode ser

transformada em a-PP se for submetida a um processo de recozimento
[1,5,6]

A forma cristalogréfica formada é fortemente influenciada pelas condicdes
térmicas de cristalizacdo, pela historia térmica da resina fundida, pela pressao, pelo
cisalhamento, pela tracdo aplicadas durante a fusdo e cristalizacdo do polimero e

pela presenca de materiais estranhos na resina fundida [11.1523],

Existem os copolimeros randémicos de polipropileno (PPR), estes sdao
obtidos através do conondémero eteno adicionados ao reator de polimerizacdo em
pequenas propor¢cdes. A simples presenca do comondmero na cadeia faz com que
0s cristais deste copolimero sejam menores e suas propriedades oticas melhores

quando comparado com o homopolimero de propeno 3111,

3.6. Agentes Nucleantes

A nucleagdo em polimeros pode ser classificada como heterogénea ou
homogénea. No caso da heterogénea, o processo de nucleacdo ocorre através da
adicdo de uma particula “estranha” ao polimero, processo pelo qual a maioria dos
polimeros cristaliza. Particulas sdlidas, impurezas e agentes nucleantes sao
exemplos de substancias que podem servir como nucleos que facilitam o
crescimento de um esferulito. Ja a nucleacdo homogénea é uma ocorréncia mais
rara, pois ocorre em materiais altamente puros em condi¢cdes especiais, sendo que

0 préprio movimento de moléculas resulta na ordenacéo destas 141,

Os agentes nucleantes podem ser divididos em heterogéneos e homogéneos
0 que pode gerar uma certa confusdo quanto a nomenclatura. Os agentes
nucleantes que nao se dissolvem na matriz polimérica e consequentemente
promovem uma nucleacdo heterogénea, sdo chamados de agentes nucleantes
heterogéneos. Os nucleantes homogéneos sado também chamados de clarificantes,
estes sao parcialmente ou totalmente sollveis na matriz polimérica, o que torna sua
dispersdo muito homogénea e consequentemente gera uma nucleacdo homogénea.

Os clarificantes promovem diminuicdo da opacidade dos polimeros enquanto os
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agentes nucleantes heterogéneos ndo melhoram significativamente as propriedades

6ticas, mas provem melhorias nas propriedades mecanicas 112,

Os agentes nucleantes sdo sensiveis a fusdo quando fundem abaixo da
temperatura de processamento, ou insensiveis quando ndo fundem na temperatura
de processamento do material polimérico. Os que sdo sensiveis a fusdo formam
uma rede tipo gel com o polimero, enquanto que os insensiveis funcionam apenas
como uma particula inorganica dispersa, melhoram propriedades mecéanicas, mas
nao as Oticas. Ja os clarificantes, sdo parcialmente ou totalmente solUveis no PP,
melhoram as propriedades 6ticas como opacidade e propriedades mecanicas em
uma menor intensidade. Entdo podemos afirmar que todos os agentes clarificantes

sdo nucleantes, mas nem todo nucleante é um clarificante [11. 251,

Quando o polipropileno cristaliza normalmente, os esferulitos crescem até
encontrarem outro cristal, e assim o tamanho dos esferulitos esta relacionado com a

taxa de nucleacao, vide Figura 3.6.1.

Polimero Nio Parcialmente Totalmente
Fundido Cristaizado Cristalizado Cristalizado
Nao o (#]
Nucleado
(%)
i - - ° () (»]
Nucleado . . e © 0o (]
- < o o o o
° - o ©® ° o (o) (»)
lnicio Parcialmente Totalmente
Agente Nucleante  Cristalizacdo Cristalizado Cristalizado
o
Resfriamento

Figura 3.6.1: Representa¢do do processo de cristalizagdo de uma matriz polimérica na auséncia e na

presenca de um agente nucleante 11,

Os cristais que crescem sem 0 uso de agentes nucleantes sdo tao grandes
no PP que causam o desvio da luz tornado este material consideravelmente opaco.

A adicdo de agentes nucleantes de alta eficiéncia, como os clarificantes, diminuem
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muito o tamanho dos esferulitos, tornando-os menores que o comprimento de onda
da luz visivel, isso causa um menor espalhamento de luz e consequentemente um

aumento de transparéncia do material [11:20.24],

O custo beneficio de poder utilizar PP em diferentes aplicagdes, que possuem
como requisito técnico boas propriedades o6ticas, alavancou o desenvolvimento da

tecnologia de aditivos como a dos agentes nucleantes e clarificantes 111,

Os diferentes agentes nucleantes influenciam tanto nas propriedades oticas
como nas propriedades mecéanicas do PP. Normalmente uma maior concentracao
de um agente nucleante acarreta maior nimero de ndcleos, mais centros de
cristalizacdo, e consequentemente morfologia mais homogénea do esferulito. O
aumento da temperatura de cristalizacdo causada pelo aumento da quantidade de
agente nucleante também é normalmente observado, independente da forma

cristalina [11.23. 24]

Fatores importantes para que o agente nucleante seja eficiente sdo: tamanho
de particula, sensibilidade a fusédo e boa dispersdo. Uma dispersdo ndo homogénea
causa a formacao de cristais ndo-uniformes, o que reflete em baixa transparéncia e

propriedades mecanicas pobres.

Segue uma descricdo resumida de alguns trabalhos e patentes publicadas
sobre a aplicacdo de agentes nucleantes e clarificantes no polipropileno, e
principalmente no copolimero heterofasico de polipropileno, que € o material

utilizado neste trabalho.

Sowinski, et al 23] realizaram testes com diferentes nucleantes: particulas de
poli (tetrafluoroetileno) (PTFE) e o nucleante comercial Hyperform HPN-20E em
altas pressfes com a finalidade de obter a forma Y do iPP. O uso deste nucleante
sob altas pressfes, causaram a cristalizacdo de PP na forma Y, aumento da

temperatura de cristalizagéo e diminuicdo do tamanho de gréo.

Zhang, et al [?4, realizram estudos com 1, 3-2, 4-di (p-hidroxil)benzilideno
sorbitol (DHDBS) com diferentes percentuais em massa adicionado a matriz de
polipropileno isotactico (iPP) por método de solucéo/precipitacdo e meétodo de

moldagem por compressao. Os resultados mostraram que o DHDBS pode reduzir os



38

cristais e aumentar o grau de cristalizacdo do iPP. Houve aumento da temperatura
de fusdo, o que indica um aumento no grau de perfeicdo dos cristais, segundo 0s

autores.

Li, et all?l, estudaram o comportamento de um eficiente B nucleante (B-NA)
com nome comercial TMB-5 em copolimero heterofasico de polipropileno. Ele
realizou estudos de cristalizacdo nao-isotérmica com diferentes concentracdes de [3-
NA. Os resultados das andlises de DSC e WAXS indicaram a presenca de cristais £.
A morfologia da estrutura supermolecular da matriz e dispersdo dos dominios de

borracha (EPR) foram caracterizadas por MEV, vide Figura 3.6.2.

Figura 3.6.2: Imagens obtidas por MEV mostram a morfologia da estrutura supermolecular da matriz e
a disperséo das particulas de EPR para: (a) IPC, (b) IPC/0,02% TMB-5 9, (c) IPC/0,05% TMB-5, (c1)

alta magnificacao IPC/0,05% TMB-5, (d) IPC/0,1% TMB-5, (d1) alta magnificacdo IPC/0,1% TMB-5
[26],
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Para a estrutura supermolecular da matriz, a amostra ndo nucleada mostrou
tipicos esferulitos com um tamanho de cerca de 35um. Com a presenca de 3-NA, os

B esferulitos com estrutura lamelar paralela foram observadas.

Motsoeneng, et al [?7], estudaram os B nucleantes: os acidos pimélico (Pim) e
adipico (Adi) puros e em combinagcdo com estearato de calcio (CaSt). Estes foram
adicionados ao IPC como agente de nucleacdo na forma mono e bicomponente com
proporcdes variadas de massa. Os resultados de DSC e XRD revelaram que o IPC
nucleado com nucleantes Pim e Pim-CaSt induziram até 90% de cristais f na matriz,
enquanto Adi e Adi-CaSt formaram apenas cerca de 17% destes cristais. Isso foi
associado a forte eficiéncia de nucleacdo do acido pimélico. Neste trabalho os
autores tiveram a preocupacao de provar, através da caracterizacdo por FTIR, que
nenhum dos NAs reagiu quimicamente com o IPC, e a estrutura quimica do

polimero permaneceu intacta.

O trabalho de Sun, et al 28 mostra o estudo do uso do copolimero de
polipropileno de impacto (IPC) aditivado com o agente de nucleagcdo a base de
sorbitol (NA) NX8000. Os resultados encontrados mostraram que o NA formou uma
rede de fibrilas que causou aumento da viscosidade do sistema e na diminui¢cdo do

tamanho da fase EPR, conforme esquema da Figura 3.6.3.

(a) (b)

Figura 3.6.3: Esquema da alterac&o da fase do EPR no IPC. (a) IPC sem NX8000 e (b) IPC com
NX8000 28],
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3.7. Graftizacao

A graftizagdo de moléculas ativas ou polares em poliolefinas é
tradicionalmente realizada para produzir polimeros com a funcdo de compatibilizar
materiais sem afinidade quimica 3939, A utilizacdo da graftizacdo de polipropileno
com &cidos carboxilicos e seus sais € referida na literatura com a finalidade de
torna-lo mais polar para entdo dispersar melhor os agentes nucleantes e outros

aditivos como talco, fibras de vidro, argila e outros [31. 32 391,

A graftizacdo normalmente é conduzida por via de extrusdo reativa, com o
uso de uma poliolefina, um perdoxido e um agente ativo, como: acido carboxilico e
policarboxilicos e seus derivados (anidridos, sais). O mecanismo de enxertia se

divide em duas etapas:

1) Cisao homolitica do peroxido organico para producdo de radicais livres
gue abstraem um atomo de hidrogénio da cadeia polimérica, gerando um

radical secundario ou terciario.

2) Na segunda etapa o macro radical incorpora o &cido ou anidrido

carboxilico.

As reacdes de abstracdo de hidrogénio podem gerar simultaneamente
cisdo de cadeia e/ou reticulacdo e essas reacdes competem com a graftizacdo. O
grau efetivo de graftizacdo depende do tipo de polimero, do peréxido utilizado e das

condicdes de extrusio 9],

A Figura 3.7.1 mostra uma proposta de mecanismo para a graftizacdo do

acido itacénico em polipropileno.
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Figura 3.7.1 Mecanismo proposto de graftizacdo do acido itac6nico na cadeia polimérica [29,

Segundo os resultados de caracterizacdo via fracionamento de polimeros
(TREF), FTIR e RMN encontrados por Silva 29 a graftizacdo do &cido itaconico em
copolimeros heterofasico ocorre de maneira homogénea na matriz de polipropileno,
enquanto na fase EPR a incorporacdo do acido € maior. Isso se explica porque na
fase da borracha de EPR existe a fase cristalina rica em polietileno. Tanto Silva 29
quanto Zhan, et al B% afirmam que a enxertia € maior em polietilenos do que em

polipropilenos.

Essa preferéncia pela matriz de polietileno é devido a instabilidade dos
radicais formados durante a reacdo com peréxidos. Os radicais do PP apresentam
preferéncia a cisdo B, frente a reagir com o acido enquanto no PE o radical

secundario mostra preferéncia a reagir com o acido [29:30],

Outros trabalhos, como o do Martinez-Colunga, et al 2, utilizam o &cido
itacbnico em poliolefina com a finalidade de criar um agente de compatibilizagédo
para nanocargas. Este meétodo, segundo os autores € uma nova opgao para a

preparacdo de nanocompdésitos de LDPE / argila usando apenas um passo para a
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funcionalizagdo de polimeros e disperséo de argila. Outra finalidade do uso do &acido
itaconico neste trabalho é o aumento da estabilidade térmica do nanocomposito
(aumento de cerca de 20°C na temperatura de decomposicdo térmica). Este
trabalho menciona a juncdo entre a graftizacdo de um &acido e posterior
neutralizagdo formando um sal “in situ” mas tem como objetivo a obten¢cdo de um

compatibilizante e ndo um agente nucleante.

A Milliken & Company publicou os documentos US 7.129.323B2 [ e
US 2005/0197435A1 24 que descrevem a introdugdo simultanea ou separadamente
de pelo menos um composto monociclico alifatico ou biciclico que seja soltvel no
polimero fundido. E a incorporacdo de pelo menos um sal organico a fim de gerar
um agente nucleante “in situ”. O termoplastico com o nucleante gerado “in situ”

apresenta cera de 5 % dos cristais de polipropileno na forma beta.

A patente US 6.562.890 B2 [ também depositada pela empresa Milliken,
relata uma composicdo formada por um sal dissodico de acido hexahidroftélico
(HHPA) em combinacdo com um sequestrante acido: sais organicos de célcio ou
hidrotalcita, que fornecem propriedades nucleantes para poliolefinas. A combinacéo
desses dois componentes promove aumento na temperatura de cristalizacéo, reduz

opacidade e aumenta o modulo de flexdo do produto final.

A empresa Mayzo descreve em sua patente WO 2012/112542 A1l [36] g
sintese de um agente a-nucleante obtido a partir da reacdo entre um acido
carboxilico: acido benzoico e um sal inorganico (carbonato de litio ou bicarbonato de
soédio). O documento é restrito para polipropileno e a sintese do a-nucleante é
realizada “in situ” diretamente no polimero fundido. O principal foco desse
documento refere-se aos beneficios da sintese de um agente nucleante “in situ” a
partir da reacdo do &cido organico com sal inorganico. De acordo com este
documento, € possivel reduzir a quantidade de agente nucleante adicionado ao
polimero e obter desempenho similar e/ou melhor, de propriedades térmicas quando

comparado ao sal organico adicionado diretamente na massa polimérica fundida.

Os trabalhos relatados acima tratam ou de criar um nucleante “in situ” ou de
realizar a combinacgéo de sais e acidos, mas ndo exatamente a graftizacdo do acido

itaconico na cadeia para transforma-lo em sal e entdo se obter um agente
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nucleante. Os relatos da literatura servem como referéncia de que a estratégia de se
criar combinacfes de acidos e sais de sédio possuem conhecida acdo nucleante na

literatura.

O relato da graftizacdo de um acido carboxilico e posterior neutralizacéo para
a formacédo do sal graftizado na cadeia com a finalidade de criar um agente
nucleante é limitado na literatura. A Patente WO 2018/006149 A1l [l da Braskem,
que é de minha coautoria, apresenta esta proposta e foi objetivo de investigacédo

neste trabalho.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo abordados os materiais, o0s métodos de preparacao
destes, bem como os procedimentos de caracterizacao utilizados no decorrer deste

trabalho.

4.1. Copolimero heterofasico de polipropileno

Neste trabalho foi utilizado um copolimero heterofasico de polipropileno da
empresa Braskem com teor de eteno 4,0% total, 30% de eteno na fragao borracha,
obtido através de polimerizacdo via processo Spheripol, que possui suas principais
caracteristicas apresentadas na Tabela 4.1.1. Este copolimero heterofasico

apresenta 10% de fracdo soluvel em xileno a 25°C.

Tabela 4.1.1 Propriedades tipicas do material copolimero heterofasico

Propriedade Método ASTM Valor Unidade
Densidade D792-A 0,900 g/cm3
indice de Fluidez (230°C /2,16Kg) D1238-L 26 g/10 min
Mddulo de Flexdo Secante a 1% D790 1610 MPa
Resisténcia a Tragdo no Escoamento D638 32 MPa
Resisténcia ao Impacto 1zod a 23°C D256-A 23 J/m

Fonte: o autor
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4.2. Acido itacénico

Acido itaconico comercial da empresa Vetta Quimica foi utilizado como
modificador da cadeia polimérica por graftizacdo via extrusdo reativa e também
como reagente para sintetizar o sal de itaconato de sédio. Trata-se de um sal
dicarboxilico com um carbono vinilico disponivel para reacdes de graftizagcdo com a
cadeia polimérica. Férmula quimica (CsHsOa4), densidade de 1,57g/cm?3, ponto de

fusdo de 166,5°C e massa molecular de 130,099 g/mol 71,

OH
HO

@)

Figura 4.2.1 Férmula estrutural do acido itac6nico 71,

4.3. Peréxido

O peroxido Luperox 101 da Arkema: 2,5-dimethyl-2,5-di(tert-
butylperoxy)hexane, abreviatura DBPH e densidade igual a 0,87g/cm3 [8. O
peréxido foi utilizado para extrusédo reativa do acido itacdnico e para geracdo de

padrdes para FTIR.

4.4. Sal itaconato de sédio — Obtencdo e uso como agente nucleante

O sal de itaconato de sédio (ItNa) foi sintetizado a partir do &cido itacénico e
hidroxido de sédio (NaOH). O sal foi sintetizado, pois ndo é um produto comercial
facilmente encontrado. Os reagentes foram solubilizados em etanol separadamente:
500ml de etanol e 30g de &cido itaconico e 19g de NaOH em 500mL de etanol, a
solucdo de acido foi vertida lentamente sobre a solucdo de NaOH sob agitacéo
magnética. ApOs a total precipitacdo do sal, cerca de 10min, este foi filtrado e
armazenado com certa quantidade de etanol, ficando com aspecto de pasta, ou

seja, ndo foi seco totalmente para evitar aglomeracdo do sal. O processo de sintese
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do sal foi repetido duas vezes de forma idéntica para obtencdo de massa suficiente
para o estudo.

O sal de itaconato de sodio foi utilizado como um agente nucleante em
diferentes concentracfes: 500ppm, 2000ppm e 10.000ppm. Para realizar a
dispersédo do sal no copolimero heterofasico, este foi disperso em 200mL de etanol
e entdo 50g de esferas do copolimero foram acrescentadas a mistura. As
suspensdes ficaram sob agitacdo magnética e temperatura elevada (~80°C) para
evaporacao do etanol por cerca de 8h. ApOs evaporacao total do etanol as pré-
misturas foram secas por 24h em estufa a vacuo em temperatura de 100°C.

A fusé@o e dispersdo do sal em estado fundido das pré-misturas foram
realizada em um Misturador interno de laboratério Haake Rheomix. Cerca de 50g de
cada pré-mistura esferas de CP + ItNa + 1000ppm de antioxidante primario foram
aguecidos a 200°C durante 5min, com rotagcdo de 60rpm. Uma amostra de esferas
de CP + antioxidante foi preparada para servir de referéncia para as analises.

O antioxidante primario utilizado foi: Tetrakis (3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)

propionato) de pentaeritritol da empresa BASF-.
4.5. Outros reagentes
Outros solventes utilizados para solubilizacdo e precipitacdo dos polimeros

durante os processos de neutralizacdo e purificacdo, para a sintese do sal de

itaconato de sédio estao listados na Tabela 4.5.1.
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Tabela 4.4.1. Outros solventes e reagentes utilizados no trabalho

Reagentes Fornecedor N° CAS Pureza
Etanol MERCK 64-17-5 2995 %
NaOH MERCK 1310-73-2 >99.0 %
Xileno SIGMA-ALDRICH 1330-20-7 2985%

Acetona MERCK 67-64-1 >99.8 %
Metanol MERCK 67-56-1 >99.8 %
ODCB SIGMA-ALDRICH 95-50-1 > 99%
TCEd SIGMA-ALDRICH 33685-54-0 > 99%
Tetrakis (3-(3,5-di- BASE
terc-butil-4-
hidroxifenil) 6683-19-8 2 98%
propionato) de
pentaeritritol

Fonte: o autor

4.6. Extrusao reativa — graftizacado acido itacénico

A extrusdo reativa foi realizada para graftizar o acido itacdénico na cadeia
polimérica do copolimero heterofasico com a finalidade de modificar quimicamente a
estrutura da matriz polimérica para obter alteracdes na opacidade do material. As
amostras foram nomeadas como CPgAit.

A extrusédo reativa foi conduzida em extrusora dupla rosca da marca Coperion
modelo ZSK26, L/D 40 com diametro de rosca 26 mm, utilizando percentuais
variados de acido itaconico e de peroxido Luperox 101. As condicbes de extrusdo
estdo resumidas na Tabela 4.6.1.

O antioxidante primario utilizado na concentracdo de 1000ppm para cada
formulacdo, foi: Tetrakis (3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)  propionato) de

pentaeritritol.


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=1330-20-7&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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Tabela 4.6.1. Condicdes de extrusao

Extrusora Rotacéo (rpm) Vazao (Kg/h) Perfil de temperature (°C)
ZSK 26 600 50 210/210/220/225/230/230/240/240/230/230

Fonte: o autor

Foram realizados testes de otimizacdo da extrusdo reativa no Centro de
pesquisa de Triunfo da Braskem. Os resultados dos testes sdo apresentados em

Resultados e Discussoes.

4.7. Preparacéo dos padrdes para FTIR

A metodologia de preparo dos padrdes consistiu em pesar quantidades
aproximadas a: 0,005g; 0,010g; 0,015g; 0,020g do acido itacnico (registrar a massa
real obtida), completar a massa com o polimero em esferas até obter 1g,
acrescentar 100mL de xileno, 0,5ml de perdxido e entdo dissolver durante 2h a
135°C em sistema de refluxo. Apds a solubilizacéo, toda a solucdo € vertida ainda
quente em uma capsula de aluminio e seca em chapa de aguecimento sob fluxo de
nitrogénio. Para finalizacdo da secagem os padrfes foram secos por 4h em estufa a

vacuo sob a temperatura de 120°C.

4.8. Quantificacdo % graftizacédo do acido itacénico — FTIR

Para quantificar o percentual (%) de acido itacOnico graftizado na cadeia
polimérica do copolimero heterofasico (CPgAit), foi construida uma curva padrao de
calibracdo no FTIR com os padrdes confeccionados em solugdo conforme descrito
anteriormente.

As amostras precisaram ser purificadas antes de poder quantificar o
verdadeiro teor de acido graftizado, jA que nem todo o &cido utilizado na extrusédo é
totalmente graftizado na cadeia polimérica. Para isso, a purificagdo do material
consiste em dissolver 2g de amostra em 200mL de xileno a 135°C por 30mim,
depois precipitar a amostra utilizando 200mL de metanol e 200mL de acetona, filtrar
o polimero precipitado e lavar por 3 vezes com acetona quente para retirar qualquer

residuo de acido itaconico nédo graftizado.
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Para leitura no FTIR foram utilizados filmes finos de 0,06mm de espessura
tanto para os padrées como para as amostras pos purificacdo. Os filmes foram
obtidos em prensa comum com temperatura de 175°C entre folhas de Myler©
(polimero polar altamente resistente a temperatura).

O equipamento de FTIR utilizado foi um Nicolet 710 e as analises foram
realizadas com resolucdo comprimento de onda de 2cm, 64 leituras para compor o
espectro de cada amostra ou padrdes lidos. O suporte para filme do equipamento foi

utilizado para as leituras de padrdes e amostras.

4.9. Neutralizacdo do acido graftizado com NaOH em solucéo

O procedimento de neutralizar o acido itacénico graftizado na cadeia
polimérica com hidréxido de sodio (NaOH), foi realizado com a finalidade de
observar alteracbes na opacidade do material ao transformar o &cido itacénico
graftizado em um sal de itaconato de sddio graftizado.

Testes de neutralizacdo via extrusdo foram realizados, mas nado foram
efetivos na transformacdo do &cido em sal de itaconato de sodio. Estes testes nao
serdo apresentados neste trabalho.

A neutralizacdo com NaOH do copolimero graftizado com &cido itacénico
(CPgAiIt) foi realizada em solucéo, da seguinte forma: 2g da amostra foi dissolvida
em 150mL de xileno (135°C), ap6s 30min foi adicionado 3mL de agua (esta etapa
transforma os anéis de anidrido em acido novamente) 2%, e entdo foi acrescentado
12mL de NaOH 0,6M. Apés 1h sob agitacao vigorosa foi adicionado 200mL de agua
ultra-pura, com a finalidade de remover a base nao reagida da solucdo. A solucéo
aguosa sobrenadante foi sifonada para fora da solucdo e descartada.

ApoOs a reacdo de neutralizacdo, o polimero em solucéo foi precipitado com
metanol e acetona e entdo lavado com acetona a quente para retirada do excesso

de reagentes. O polimero foi filtrado e seco em estufa vacuo por 2h a 100-120°C.

4.10. FRX = Teor de acido itacbnico neutralizado



50

Para confirmar a quantidade transformada de &cido itacOnico graftizado em
itaconato de sodio, foi utilizada técnica FRX (Fluorescéncia de raios-X) pela

determinacao da quantidade de sédio.

Para determinacdo do percentual de sddio na amostra via FRX, placas de
2mm de espessura da amostra CPgAit neutralizada foram confeccionadas.
Equipamento utilizado: FRX da Bruker-AXS, modelo S4 Explorer, com tubo de Radio
de 1 kW, tensdo de 50Kv. Detector de iodeto de sédio.

4.11. Quantificacdo do teor de eteno da fase EPR por FTIR

Andlises de FTIR também foram realizadas para verificar a quantidade de
eteno presente na fase borracha do copolimero (CPgAit) apdés o processo de

neutralizacdo com NaOH, comparativamente com o copolimero comercial.

Para verificacdo do percentual de fase borracha foram utilizadas as bandas
de eteno (720 e 730cm), segundo curva padrdo confeccionada por amostras
cedidas pelo licenciador (Basell). Como toda sequéncia de eteno (-CH2-CH2-) que
da origem ao sinal em 720 e 730cm* s6 pode ter sido gerada na etapa de formacéo
da borracha de EPR, essa banda € adequada para quantificacdo da borracha

presente no copolimero heterofasico.

4.12. Ressonancia Magnética Nuclear

As andlises de Ressonancia Magnética Nuclear de carbono 13 (RMN C%)
foram realizadas para confirmacdo da composicdo do copolimero graftizado com

acido itaconico e neutralizado com NaOH.

As analises foram conduzidas em equipamento da Agilent 400 Mhz com a
sonda One-NMR (tubos de 5 mm). Em torno de 60 mg de cada amostra foram
dissolvidas em 0,6 ml de uma solugéo de 30%vol TCE-d e 70%vol ODCB. Pulsos de

radiofrequéncia de 45°, periodo entre pulsos de 10 segundos em 5000 varreduras.
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4.13. Calorimetria Exploratoéria Diferencial

As analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas
para o estudo de alteragbes da cristalinidade dos materiais que podem ser
observadas através dos valores de: Tc (temperatura de cristalizacdo), Tm:2
(temperatura da segunda fusdo) e AH: (entalpia da fusédo). Filmes finos foram
confeccionados e cerca de 10mg de cada amostra foi pesada para realizacdo das

anéalises.

O equipamento utilizado foi o DSC da TA Instruments, modelo Q2000. Para
eliminar o historico termomecanico dos materiais as amostras passaram por dois
ciclos de aguecimento até 220°C e resfriamento até 20°C com taxa de 10°C/min. A
Tc foi obtida no primeiro ciclo de resfriamento e a Tm2 e a AHr foram obtidas no
segundo ciclo de fusdo. O percentual de cristalinidade (%Xc) foi calculado pela
razdo entre da AHr das amostras e um valor tedrico de entalpia de fusdo do
polipropileno 100% cristalino (AHo). O valor de entalpia teorica utilizado nos calculos
foi de 190J/g.

4.14. Microscopio Optico de Luz Polarizada com Estagio de aquecimento e

resfriamento

A microscopia 6ptica de luz polarizada com o estidgio de aquecimento e
resfriamento foi utilizada para avaliacdo do tamanho, velocidade de crescimento e
morfologia dos cristais.

Esta andlise foi realizada em um microscépio Leica DMLM com camera de
video acoplada e software LAS 4.7 da Leica Microsystem para a aquisicdo de
imagens. O estagio de aquecimento e resfriamento utilizado é da marca Linkam
modelo TMS92 / LNP2.
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4.15. Analise de Opacidade (Haze)

Esta andlise foi realizada para medir a transparéncia do material, obtida pela
diminuicdo da opacidade. A opacidade é definida como a porcentagem de luz
transmitida que desvia do raio incidente pelo espalhamento da mesma em um
angulo maior que 2,5 °, passando através da espessura da amostra.

O equipamento utilizado foi o equipamento Haze-Garde Plus, da marca
BYKGardner, os corpos de prova foram prensados e condicionados conforme norma
ASTM D 1003-00.

4.16. Microscopia de Forca Atébmica

As andlises de Microscopia de forca atdbmica foram realizadas com a
finalidade de observar a dispersdo, tamanho e morfologia da fase borracha das
amostras modificadas em comparacdo com material comercial.

As amostras utilizadas para o ensaio foram ou prensadas conforme ASTM D-
4703. Depois foram trimadas manualmente em forma de trapézio e entdo crio-
ultramicrotomadas a temperatura de -120°C em equipamento EM UC6 / EMFC6 da
Leica Microsystem. Foram utilizadas inicialmente navalhas de vidro, pois nesta
etapa da preparacdo da amostra os cortes sao feitos com 200 nm de espessura.
Para finalizacdo da superficie (torna-la plana e sem defeitos de deformacéo plastica
do polimero) foi utilizada Navalha de diamante Cryo (dry) 35° da marca Diatome, e
os cortes foram feitos com 50-70 nm de espessura. Para a andlise no AFM néo sao
utilizados os cortes, mas sim a superficie que fica crio-ultramicrotomada do corpo de
prova.

O equipamento de AFM utilizado foi um Multimolde Nanoscope VIII da
empresa Bruker (antiga Veeco) com software Nanoscope 9.0. O modo de operacgao
utilizado foi o Tapping mode.

A sonda utilizada foi de haste Unica de geometria simétrica, modelo TESP-SS
(super sharp), com constante de mola (k) nominal de 42 N/m, frequéncia de
ressonante de 320 kHz, comprimento de 125 pm, largura de 30 pm, sem
recobrimento e raio da ponta de 2 nm.

As imagens utilizadas neste trabalho sdo de contraste de fase (phase) com

areas varridas de 400 e 25 um?. O contraste de fase obtido pelo modo tapping
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permite a diferenciagdo entre as fases cristalinas e amorfas dos copolimeros

heterofasicos.

4.17. Microscopia Eletronica Varredura

A Microscopia de Varredura por Emisséo de campo (MEV-FEG) foi utilizada
para caracterizar a morfologia do sal de itaconato de sédio obtido através da reacéo
do &cido itaconico e do NaOH em solugéo de etanol.

Uma pequena fracdo do sal de Itaconato de sodio suspenso em etanol foi
disposto sobre o porta amostra e seco em estufa a vacuo por 30min, apls a
amostra foi submetido a metalizagcdo com ouro (60s e 60mA) em uma metalizadora
EM SCD500 da Leica. O sal de itaconato de sodio seco em estufa e que passou
pela moagem com grau e pistilo foi disposto sobre o porta amostra e também
metalizado com ouro. Esta amostra de sal foi analisada no Microscopio Eletrdnico
de bancada TM-1000 da Hitachi em condicdes fixas do equipamento (15KeV e
detector de elétrons retroespalhados —BSE)

As imagens do sal suspenso em etanol foram obtidas no equipamento MEV
FEG Modelo Inspect F50 marca FEI, utilizando 10KV de voltagem de aceleracéo e
detector de elétrons secundarios. O equipamento MEV FEG utilizado, pertence ao
LabCEMM, Laboratério de Microscopia e Microanalises da PUCRS.

Todas as demais analises relatadas neste trabalho foram realizadas
utilizando os equipamentos do Centro de Pesquisa e inovacdo da Braskem S.A. em

Triunfo.

4.18. Analises dindmico-mecéanicas (DMA)

A analise dinamico-mecéanica foi utilizada para obter-se dados de
propriedades mecanicas das amostras referéncia comparativamente com a amostra
modificada via graftizacdo com &cido itacénico e posterior neutralizagdo com NaOH.
Como a quantidade de amostra gerada desta amostra ndo permite a confeccéo de
corpos de prova adequados aos ensaios tradicionais de tensdo-deformacdo e
resisténcia ao impacto, o ensaio de DMA foi utilizado para avaliarmos se houve

perdas ou ganhos em propriedades mecanicas deste material.
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A analise de DMA consiste em se aplicar uma tensdo ou deformacao
mecanica oscilatéria, normalmente senoidal, de baixa amplitude, medindo-se a
deformacéo sofrida por este ou a tensdo resultante. Esta resposta pode ser em
funcdo de uma variacdo da frequéncia da oscilagéo ou da temperatura.

O equipamento utilizado foi um DMA Q800 da empresa TA Instruments e 0
ensaio foi conduzido a temperatura de 23°C utilizando frequéncia de 1Hz e
amplitude de 100 um em dois pontos de suporte, conforme ilustrado na Figura
4.18.1. Os corpos de prova de 1mm de espessura, 5 cm de comprimento e 2,5 cm

de largura foram obtidos através de prensagem na temperatura de 220°C (5min)

|

Dois
pontos

com taxa de resfriamento de 15°C/min.

Figura 4.18.1 Esquema do ensaio de DMA.
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Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados encontrados

nas diferentes técnicas de caracterizacdo utilizadas no decorrer deste trabalho.

5.1. FTIR

O espectro total de FTIR obtido do &cido itacbnico em pastilha de KBr é

mostrado na Figura 5.1.1, onde estdo indicados 0s principais picos com

estrutura do acido.

% Transmittance

70

a0l
o5
!
e
w!
35%
3n—f

251

1Ac Itacnico (KBF

?5—: '?' @
1 \J * @
| J ~ "3.

651

197209

828,53

1408,86

1436,63
1216,28 - C-0

1308,76
913,89

o - o - - '
2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

o—r - - ' - - e
3500 3000 2500

Figura 5.1.1. Espectro de FTIR do &cido itaconico em pastilha de KBr.

721,74

relacdo a

247,18
A7 an

588,55

527,08

- '
a00



56

5.1.1. FTIR de amostra graftizada x amostra graftizada e neutralizada

O processo de neutralizagdo com NaOH do acido itacdnico graftizado na
cadeia do copolimero heterofasico gera o sal de itaconato de sddio, e desta forma
um agente nucleante graftizado na cadeia polimérica. A Figura 5.1.1.1 mostra a
sobreposicdo dos espectros de FTIR do copolimero graftizado com acido itaconico,
apos o processo de purificacdo (CPgAit apés purificacdo), com o espectro do
copolimero graftizado com &cido itaconico e neutralizado com o NaOH (CPgAit

neutralizado).
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Figura 5.1.1.1. Espectro de FTIR das amostras: CPgAit amostra pos purificacdo espectro na cor

vermelha e amostra CPgAit neuttalizado — espectro de cor roxa.

Podemos confirmar a transformac¢do do acido graftizado em sal graftizado
pela transformacgéo das bandas de C=0 de anidrido (1787,8cm™) e &cido itaconico
(1712,5cm?) da amostra CPgAit em COO ion carboxilato (~1580cm™) que é
caracteristico em sais, e neste caso € o indicativo da formacéo do sal de itaconato

de sbédio na amostra CPgAit neutralizado.
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A presenca de bandas de anidrido na amostra de copolimero heterofésico
graftizado com &cido itacénico é devido ao processo de extrusdo, que na presenca
de temperatura e perdxido causa a desidratacdo do &cido itacbnico, formando

anidrido itacdénico, como mostra 0 mecanismo na Figura 5.1.1.2.
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prie O o o]
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Figura 5.1.1.2. Proposta de reagdo da transformagéo do acido itaconico graftizado em anidrido

itaconico 291

Devido a formacéo destas duas espécies durante o processo de extruséo, 0s
espectros de FTIR mostram a presenca de bandas referentes a absorgcdo de
carbonilas de acido e anidrido. Por este motivo, para constru¢ao da curva padréo de
calibracédo foram consideradas as regides de banda de carbonila de: 1660-1815 cm™

gue engloba as duas bandas: acido e anidrido itaconico.
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As principais bandas observadas e absorcdo caracteristicas em amostras

graftizadas com acido itacénico sdo apresentadas no Quadro 5.1.1.1.

Quadro 5.1.1.1. Bandas observadas em amostras graftizadas com &cido itaconico 29,

Banda (cm") Tipo de vibracao Absorcao Caracteristica
816 e 830 =CH2 Grupo vinilideno de acido carboxilico
Deformacao angular fora do plano O-H em ligacao
28 wag OH -0 ac hidrogénio (banda alargada)
989 ssrRC-0 C — O acidos carboxilicos
1170 s C—-C-0 C - C(0O) - O grupos acidos
1216 craC-C-0 C — C(O) — O grupos acidos
1310 per OH a¢ Deformacéo de grupo OH em acidos
410 oer CH2(C') ac Grupos metilenicos de acidos carboxilicos CH,C=0
1590 str COO ion carboxilato
1628 ssrC=C Caracteristica de estiramento C=C
1695 -1710 sta C =0 .. Hag Acidos carboxilicos -pontes de hidrogénio
1717 stTRC =0 ac Acidos carboxilicos livres C(O)OH
1739 stRC = O gst C = O grupo Ester
1771 stRC=0 s C = O grupo anidrido
3030 STRO-H Caracteristica de estiramento O-H

5.1.2. Curva padrao de calibracéo - FTIR

Foram adquiridas 5 leituras diferentes de cada filme fino dos padrbes com
acido itaconico (Ait). Estes padrdes foram confeccionados em solucdo a quente com
xileno utilizando esferas de copolimero heterofasico, o acido e o peréxido, como
descrito anteriormente.

Os padrdes possuem a seguinte concentracdo de acido itacénico: A (0,0%
Ait), B (0,5% Ait), C (1,01% Ait), D (1,49% Ait) e E (2,08% Ait). O padrdo A (0,0%
Ait) foi confeccionado apenas com as esferas do copolimero heterofasico e o
peréxido para obtermos o valor inicial das bandas em 1660-1815 cm-1 (regido da

carbonila).
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Os espectros foram transformados em absorbancia e integrados na regiao

aproximadamente em 1660-1815 cm-1, conforme Figura 5.1.2.1.
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Figura 5.1.2.1. Janela do FTIR indicando area de integracao da regido da carbonila total (anidrido +

acido itacdnico)

O resultado da integracdo da area da carbonila foi dividido pela area
integrada entre a regido em 3950-4500cm-1 (banda de espessura — indicada na
Figura 5.1.1.1) para se obter o indice de carbonila (IC=0).

A normalizacdo da pela banda de espessura, que corresponde as
combinacdes de vibragdes axial e angular dos segmentos metilenos da cadeia
polimérica de polipropilenos é uma metodologia usual nos laboratérios do Centro de
Pesquisa da Braskem.

O valor médio das leituras de cada padrdo gerou os valores de y, as
concentracOes dos padrbes geraram os valores de x para constru¢do da reta da:

Equacéo 5.1.2.1.

y = 0,214x + 0,033 (5.1.2.1)

Todas as leituras realizadas e os dados para construcdo da curva de

calibracdo estdo na Figura 5.1.2.2. Para a maioria dos padrbes o IC=0O foi obtido
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pela média de 4 leituras, apenas para o padrao 1,49% de acido itacbnico a média foi

obtida com 3 leituras do filme.

Curva Calibracio CP Solugio Padrdo |%0Ait | 1C=Q
A 0,00 0033
B 050 0,168
c 1.0 0,246
D 149 0,317
E 208 0,498

060 -

050 4

0,40

0,30

0z

010

om

Curva Calibracao CP Solugéo Filme fino

y=0214x + 0033
RY=09799

000

YAl

2,'00

Limites: Limites:
L660-10150m1
Area banda
Jumostra  Area C=0 4000 em-1 je=0
A % Al 0,00 | 05ml pendx
1 18378 5257 0135
2 1.7505 S3.412 0,033
3 17249 53 567 0032
4 1,7008 52 652 0,032
5 1,8309 52531 0,035
Media 0,033
B % At 0,50 | 0Sml perdx
1 8,750 50,726 0,173
2 8 502 51,795 0,166
3 8,342 5153 0,162
4 65,041 46 709
5 89.734 51,379 0,170
Media 0,168
= o At 1,01 | 05ml perdx
1 9,743 40,022 D243
2 9,368 36,328 0.258
3 9,286 36 427 0,255
4 3,337 37 096 0226
[ 10,076 35.369
Média 0.246
E % At 1,49 | 085ml perdx
1 12,536 41 B34 0,301
2 14,522 43 BE7 0,333
3 14 301 45 D63 0317
4 13,349 46 208
5 12677 45 625
Media 0.317
E % At 2,08 | 05ml perdx
1 17 487 35512 0492
2 15773 32 356 D487
3 18,529 34 56
4 16,782 33,359 0,503
5 16,582 3,404 0,508
Média 0498

itacbnico em copolimeros heterofasicos.

Figura 5.1.2.2. Dados das leituras e Curva Padréo FTIR para célculo do % graftizagcdo do acido

O padrao A (0,0% Ait) da curva padrao apresentou um indice IC=0 de 0,033,

7

que apesar de pouco intenso, € importante para correta quantificacdo do teor

graftizado do acido itaconico. A presenca de bandas de C=0O em um padrdo sem

acido itaconico é justificada pela oxidagcdo da resina durante o processo de

solubilizacédo utilizado para o preparo dos padrées: 135°C por 2h em refluxo na

presenca do peroéxido.
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A curva padrdo apresenta um R? relativamente baixo, mas aceitavel para
esse tipo de preparacdo de padrdes via solubilizacdo em solvente orgéanico e
posterior secagem e entdo confeccao de filmes para leitura por FTIR. N&ao é simples
a preparacao dos padrdes, e por este motivo a curva foi considerada valida para
quantificacdo do teor de &cido itacbnico graftizado nas amostras de copolimero

heterofasico.

5.1.3. Quantificacdo do % de graftizacdo acido itacdnico

Para quantificacdo do % de graftizacdo de acido itacbnico nas diferentes
amostras geradas por extrusao reativa, estas foram purificadas para eliminacdo do
acido nao reagido durante a extrusdo, conforme descrito em materiais e métodos.
ApOGs o processo de purificagdo foram realizadas 3 leituras do filme fino de cada
amostra e a média da area integrada na regido de carbonila (1660-1815 cm-1) foi
dividida pela &rea integrada da banda de espessura (3950-4500cm-1), exatamente
como realizado para os padrées.

A divisédo destas areas gera o indice de carbonila (IC=0), que é o valor de (y)
da equacdo. O percentual (%) de graftizacdo (x), obtido através da equacao

(5.1.3.1), que é a manipulacdo matemética da Equacéao (5.1.2.1).

x= (y - 0,033) / 0,214 (5.1.3.1)

5.2. Testes de extrusao reativa

Os testes de extrusao reativa foram realizados com as esferas do copolimero
heterofasico coletadas no reator de polimerizacdo, desta forma minimiza-se a
interferéncia da aditivacdo da resina comercial, que utiliza talco e mais outro agente
nucleante heterogéneo. As formulagcbes foram aditivadas com agente 1000ppm de
agente antioxidante

Os valores de acido e peroxido utilizados formam estipulados com a intengao
de maximizar a graftizacdo do &cido e minimizar o residuo néo reagido. Os testes

variaram de 1 até 4% de acido itaconico e de 0,2% até 1,5% de perdxido. Estes
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valores de acido e peroxido foram selecionados baseados nos estudos prévios de

graftizacdo realizados por Silva 29,

A Tabela 5.2.1 mostra o resumo dos testes de otimizacdo da graftizacao de

acido itaconico através de extrusdo reativa em copolimero heterofasico de

polipropileno. Os resultados de % graftizagdo apresentados nesta tabela foram

obtidos através da equacéo (5.1.3.1).

Tabela 5.2.1. Resultados de otimiza¢do da extrusao reativa com acido itaconico

Polimero % AIT % Peroxido % Graftizagcao
. 1

CPgAit 1 0,2 0,3
. 1

CPgAit 2 0,5 0,6
. 1

CPgAit 3 1,0 0,6
. 2

CPgAit 4 0,2 0,4
. 2

CPgAit 5 0,5 0,7
. 2

CPgAit 6 1,0 0,8
. 3

CPgAit 7 0,2 0,6
. 3

CPgAit 8 0,5 11
. 3

CPgAit 9 1,0 0,9
; 4

CPgAiIt 10 1,0 1,2
; 4

CPgAit 11 1,5 11

Fonte: o autor

Pela avaliacdo dos resultados obtidos a proporcéo de 3% de acido para 0,5%

de peroxido (amostra CPgAit 8) apresentou a propor¢ao ideal para extrusao reativa

com &cido itaconico na matriz do copolimero heterofasico, uma vez que gerou uma
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graftizacdo de 1,1%, um dos maiores percentuais, utilizando menor teor de acido
itaconico e menor teor de peroxido.

No desenvolver deste trabalho, todos os testes comparativos realizados
utilizaram esta amostra CPgAit 8, mas sem a mencdo do namero do teste, logo essa

amostra é referida apenas como CPgAit nos demais resultados apresentados.

5.3. Quantificacdo do teor de eteno em copolimeros heterofasicos

Para verificacdo do teor de eteno da fase borracha nos copolimeros
modificados foram utilizadas as bandas de eteno (720 e 730cm?), segundo curva
padrdo confeccionada a partir de amostras cedidas pelo licenciador de tecnologia
(Basell).

Estas andlises de FTIR foram realizadas para verificacdo da integridade da
fase borracha, ou seja, ter a certeza que nao foram alteradas as quantidades desta
fracdo no polimero. Pois a diminuicdo da fase borracha poderia causar melhoria de

transparéncia da amostra de CPgAit neutralizado.

As andlises de quantificacdo de teor de eteno também foram utilizadas para
descartar a possibilidade de perda da fase borracha durante o processo de

purificacao.

Como toda sequéncia de eteno (-CH2-CH2-) que da origem ao sinal em 720 e
730cm™, s6 pode ter sido gerada na etapa de formacdo da borracha de EPR no
segundo reator de polimerizacdo, logo essa banda é adequada para verificar a

integridade da fase borracha presente no copolimero heterofasico.

Comparando as bandas em 720 e 730cm-1 das trés amostras, CP comercial,
CPgAit e CPgAit neutralizado que estdo indicadas na Figura 5.3.1, e pelo calculo do
percentual de eteno mostrado na Tabela 5.3.1, conclui-se que os resultados séo
comparativamente iguais, ou seja, ndo houve perda de fase borracha durante os
processos de purificacdo e neutralizacdo da amostra modificada com &acido

itacOnico, mesmo na amostra neutralizada.
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Figura 4.3.1. Espectros de FTIR — Regido caracteristica a borracha EPR (720 e 730cm-1).

A banda em 670cm-1 da amostra CP comercial é caracteristica da

presenca de talco neste material.

Tabela 5.3.1. Resultados de % eteno via curva FTIR (Basell)

Amostras % eteno
CP comercial 2,3
CPgAit 2,2
CPgAit neutralizado 2,3

Fonte: o autor

5.4. FRX

A quantificacdo de sodio da amostra CPgAit neutralizado apresentou o
resultado de 3.889ppm de sodio (Na). Este resultado significa que o teor de sédio é
compativel com o percentual de enxertia (1,1%) para a amostra CPgAit, o que indica

que a reacdo de neutralizacdo com NaOH foi eficiente. A Figura 5.4.1 mostra a
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reacdo proposta para neutralizagdo do acido itacdnico graftizado na cadeia

polimérica.
CH, o
=
A CH—— L —— CHp v - 2 NaOH |:'I> v (HY—— 3 ——HI A
2 C
h H
c 0

8= Dl Nad 7 5y

Figura 5.4.1. Reacéo de neutralizacao do acido itaconico graftizado na cadeia polimérica (fonte: o

autor)

5.5. RMN C*3

As andlises de RMN C?*3 foram realizadas para confirmar os resultados de
FTIR e comprovar que ndao houve perda de nenhuma fragdo do copolimero
heterofasico graftizado com &cido itacénico durante o processo de neutralizacao
com o NaOH. Para analise de RMN analisamos apenas o CP comercial e o CPgAit
neutralizado, pois o processo de purificacdo da amostra possui etapas que se

assemelham com o processo de neutralizagéo.

A Figura 5.5.1 mostra os deslocamentos quimicos observados em ambas as
amostras. A sobreposicdo dos espectros indica que nado houve alteracdes

significativas na composi¢cao da amostra.
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Figura 5.5.1. Espectros de RMN de C13 das amostras CP comercial e CPgAit neutralizado

A Tabela 5.5.1 mostra o resultado de quantificacdo das triades caracteristicas

do copolimero heterofasico °. Os resultados encontrados, principalmente com

relacdo as triades EPE (eteno-propeno-eteno), EEE (eteno-eteno-eteno), PEE

(propeno-eteno-eteno),

PPE (propeno-propeno-eteno) e PEP (propeno-eteno-

propeno), mostram que nao houve perda da fase borracha de EPR. Estas triades

sdo caracteristicas da estrutura gerada no segundo reator de polimerizacdo onde se

tem eteno e propeno e sdo formadas as diferentes estruturas de copolimeros de

eteno-propeno: rEP, cEP, PP rico em eteno, PE rico em propeno 89, A triade PPP

(propeno-propeno-propeno) é caracteristica da matrix de polipropileno formada no

primeiro reator.

Tabela 5.5.1. Resultados RMN de C13 para compara¢éo composicional

Triades
Amostras PPP (%) | PPE (%) | EPE (%) | EEE (%) | PEE (%) | PEP (%)
CP comercial 87.7 3.9 1.3 29 2.4 1.8
CPgAit_ 88.1 3.8 1.2 3.1 2.2 1.6
neutralizado

Fonte: o autor
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Os resultados de RMN confirmaram que praticamente ndo ocorreram
modificacbes na estrutura quimica do copolimero heterofasico que foi graftizado
com acido itaconico e neutralizado com NaOH. Este € um importante resultado que
confirma que nao houve perda da fragdo borracha durante os diferentes processos
aplicados ao material, assim como visto pelo teor de eteno obtido pelo FTIR (Tabela
5.3.1).

Logo, os ganhos de propriedades 6ticas do material graftizado e neutralizado
estdo relacionados com a modificacdo do processo de cristalizagdo e ndo como

consequéncia de alterac6es de composicao das fracdes do copolimero heterofésico.

5.6. MEV — Caracterizacao do sal de Itaconato de sédio (ItNa)

As imagens obtidas no MEV-FEG do sal sintetizado de itaconato de sédio
mostram uma estrutura tipo bastonetes comum a sais organicos e também a
nucleantes utilizados no mercado. A Figura 5.6.1 mostra as imagens do sal em

diferentes magnificacdes.

Figura 5.6.1. MEV sal de Itaconato de sédio: (a) Magnificagao 20.000x, (b) Magnificagédo 40.000x e (c)
Magnificag&o 80.000x

Quando o sal de itaconato de sodio € obtido este precisa ser filtrado e seco,
como o processo de secagem aglomera o sal, este precisa ser moido e seco
novamente antes de poder ser utilizado no processamento do polimero, pois trata-se

de um sal muito higroscopico. A Figura 5.6.2 mostra o estado de agregacgéo do sal
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apos processo de moagem, realizada com grau e pistilo. Essa imagem foi obtida em
MEV de bancada.

L D28 x400 200

Figura 5.6.2. MEV sal Itaconato de sédio: Magnificagdo 400x.

A morfologia de bastonetes, observada na Figura 5.6.1 é preservada quando
o sal é mantido em uma suspensdo em etanol. Entdo, com o intuito de minimizar
etapas de secagem e moagem do sal, foi testada uma pré-mistura do sal suspenso
em etanol mais as esferas do copolimero heterofdsico para depois realizar o
processamento do polimero.

Os testes de dispersao do sal de itaconato de sodio em suspensédo de etanol
foram realizados em pequena escala em misturador Haake, como uma prévia para
um posterior teste em extrusora com dosador de liquido, caso os resultados de
diminuicdo da opacidade se mostrassem promissores. Os resultados de dispersao
do sal ndo foram bons, como podemos observar na Tabela 5.7.1 mostrada a segquir,
logo os testes com dosador de liquido em extrusora ndo foram realizados neste

trabalho.

5.7. DSC e % de Opacidade (Haze)

Os resultados das andlises de DSC e as medidas de % de opacidade séo
apresentados na Tabela 5.7.1 para as amostras de referéncia: o copolimero
heterofasico comercial e copolimero heterofasico em esferas, comparativamente
com as amostras graftizadas com acido itacbnico, a amostra graftizada e
neutralizada e as amostras com diferentes concentracdes de sal de itaconato de

sédio disperso. Os resultados de Tc, Tmz e Entalpia de fusdo sdo apresentados para
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o entendimento das modificagbes no processo de cristalizacdo que possam alterar a

opacidade do material.

Tabela 4.7.1. Resultados de DSC e % Opacidade das amostras

Amostras Tc (°C) | Tm2 (°C) | AH;(J/g) | Haze (%)
CP esferas 119 162 105 100
CP comercial 119 163 105 88
CPgAit 120 160 99 90
CPgAit pés purificacao 123 162 108 90
CPgAit neutralizado 123 166 64 42
Esferas CP + 500ppm ItNa 119 162 101 100
Esferas CP + 2000ppm ItNa 121 163 107 100
Esferas CP + 10000ppm ItNa 119 161 105 100

Fonte: o autor

Para todas as amostras analisadas o %Xc (percentual de cristalinidade) ficou
em 50 + 2 %. O %Xc é um resultado que normalmente ndo sofre influéncia
significativa com relacdo a modificacdes do processo de cristalizacao.

E importante atentar que os resultados diferenciados do copolimero comercial
com relacdo aos resultados de CP em esferas sao provenientes de sua aditivacao
com talco e mais um agente nucleante heterogéneo. Como as amostras CPgAit e
CPgAit neutralizada foram obtidas através das esferas do copolimero heterofasico, a
amostra referéncia deve ser a amostra CP esferas.

Podemos observar que os resultados de Tc para as amostras CPgAit pés
purificacdo e CPgAit neutralizado mostraram ganhos de 4°C com relacdo a amostra
em esferas, este ganho ndo é téo significativo a ponto de consideremos que o
processo de nucleacéao foi significativamente alterado. Agora quando comparamos a

energia necessaria para a fusdo dos cristais (AHr) esta sim indica um grande ganho
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em homogeneidade do tamanho dos cristais para a amostra CPgAit neutralizado.
Esta amostra apresenta AHr 40% inferior ao AHs do material em esferas. O aumento
da Tmz da amostra CPgAit neutralizado pode ser explicada pela presenca do
itaconato de sodio graftizado na cadeia polimérica que causa uma maior coesao
entre as cadeias, através das pontes de hidrogénio 29, dificultado a fusdo do
material. Segundo Zhang 2% 0 aumento da temperatura de fusdo indica que o grau
de perfeicdo dos cristais foi aumentado.

Os resultados de opacidade colaboram com os resultados de DSC, onde foi
possivel observar a diminuicdo da opacidade maior que 50% para o material
graftizado com acido itacénico e neutralizado com o NaOH, criando desta forma um
agente nucleante graftizado na cadeia polimérica.

Os resultados encontrados para a amostra CPgAit pos purificagdo com 1,1%
graftizada com &cido itacdnico, mostram um ganho de 10% com relacdo a
opacidade do material em esferas, um aumento na temperatura de cristalizacdo em
4°C e uma leve diminuicdo da Entalpia de fusdo de material, estes dados indicam
alteracbes no processo de cristalizacdo. A literatura sugere que amostras
modificadas com &cidos carboxilicos apresentam decréscimo no tamanho dos
cristais e consequente diminuicdo da entalpia de fuséo 20,

Os resultados obtidos para o sal de itaconato de sodio disperso na matriz
polimérica ndo indicaram nenhum ganho, nas concentracdes utilizadas, tanto com
relacédo aos resultados de DSC quanto aos de opacidade.

Os filmes prensados das amostras em que o sal ItNa foi disperso em
misturador Haake apresentaram muitas bolhas devido a umidade retida pelo sal,
uma vez que o sal ItNa é muito higroscopico. Obviamente, as regifes onde foram
realizadas as andlises de opacidade estavam livres de bolhas para ndo haver
interferéncia nos resultados.

Mesmo o sal ItNa tendo sido mantido em suspensdo de etanol para ser
adicionado ao polimero e a pré-mistura seca em estufa 24h (100°C), a retencéo de
umidade ainda foi elevada. Provavelmente a ma dispersao do sal devido a umidade
foi o0 motivo para ndo se obter resultados bons neste trabalho como os que foram
obtidos na patente WO 2018/006149 Al.

5.8. MOLP
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As analises de MOLP foram conduzidas em placa de aquecimento, partindo
de uma isoterma de 142°C e capturando as imagens a cada 2min nesta
temperatura. A Figura 5.8.1 mostra a comparacdo apos 8min de isoterma para as
amostras: CP esferas, CP comercial, CPgAit apds processo de purificacdo e para o
CPgAit neutralizado.

A amostra CP esferas apresenta pouquissimos cristais formados apds 8min
de isoterma em 142°C como podemos observar na Figura 5.8.1, ja a mostra CP
comercial, que possui nucleantes em sua formulacdo, nesta mesma temperatura de
isoterma e apOs 8min apresenta muitos cristais formados e de tamanho em torno

dos 30um.
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Figura 4.8.1. Imagens MOLP em placa de aquecimento com ampliagdo 200x, apds 8min em isoterma
em 142°C. Imagem (a) CP esferas (b) CP comercial, (c) CPgAit apés purificacdo e (d) CPgAit
neutralizado.

Pela microscopia Otica de luz polarizada foi possivel evidenciar que a
neutralizagdo do acido itaconico graftizado na cadeia causou um efeito de
nucleacdo semelhante ao que ocorre com uso de agentes nucleantes dispersos,
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mas com um alinhamento dos cristais um tanto incomum para nucleacao simples.
Este alinhamento dos cristais durante a cristalizacdo pode ser explicado pela forte
interacdo entre os atomos de sodio com as moléculas de carbonilas adjacentes.

Este alinhamento dos cristais também foi observado via lupa do equipamento
de AFM, como pode ser visto na Figura 5.8.2. E importante ressaltar que esta
imagem foi obtida através de uma lupa embutida no equipamento do AFM, logo é
uma imagem de microscopia 6Otica e ndo uma imagem gerada através da técnica de
Microscopia de Forca Atbmica.

A regido observada na Figura 5.8.2 é da é&rea central do corpo de prova

(placa prensada) que foi crio-ultramicrotomada para analise de AFM.

.

(a) (b)

Figura 4.8.2. Imagens da lupa - corpos de prova crio-ultamicrotomado para anélise de AFM (a) CPgAit
apos purificagdo (b) CPgAit neutralizado NaOH.

Na Figura 5.8.2 observa-se que na imagem (a) CPgAit ap6s purificacdo os
cristais séo esféricos (esferulitas) e de propor¢gfes muito maiores do que os cristais
da amostra CPgAit neutralizado, que estdo na imagem (b), os cristais desta amostra
sdo menores e estdo alinhados em um sentido como indicado na imagem da Figura
5.8.2 pela seta vermelha.

As linhas indicadas na imagem da amostra CPgAit neutralizado mostram que
0s cristais estdo alinhados em outro sentido com relacdo as marcas da preparagao
da amostra (indicadas com seta azul), isso significa que este alinhamento observado
ndo € um artefato da preparacdo da amostra. A outra amostra CPgAit poés

purificacdo foi preparada exatamente nas mesmas condi¢cdes de prensagem e de
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crio-ultramicrotomia e néo apresenta este alinhamento preferencial, logo esse efeito
ocorreu em funcdo do efeito nucleante do acido graftizado, que causou tanto a
diminuicdo do tamanho e homogeneidade dos cristais como em fungdo da
modificacdo quimica um alinhamento preferencial destes cristais.

A morfologia dos cristais obtidos na amostra CPgAit neutralizado, sugerem a
presenca de estruturas supramoleculares B e a, como mostrados na imagem da
Figura 5.8.3. Os cristais a, circulares e com a cruz de malta presente, enquanto os

cristais B com formato eliptico com estruturas lamelar paralelas 26,

Figura 4.8.3. Imagens MOLP em placa de aguecimento com ampliagdo 200x, apés 8min em isoterma
em 142°C do CPgAit neutralizado, evidenciando morfologia de estrutura a e (3.

A diminui¢do dos tamanhos dos cristais para amostra CPgAit neutralizado foi
de cerca de 70% (considerando como diametro o maior eixo da elipse para 0s
cristais B) quando comparado ao produto comercial. O CP comercial apresenta
cerca de 35um enquanto que o CPgAit neutralizado cerca de 10um (medidas
obtidas ap6s 10min de cristalizagdo em isoterma de 142°C).

A velocidade de formacdo dos cristais ndo foi medida especificamente,
devido ao pequeno intervalo de tempo para obter dados (cristalizagdo muito rapida).
Mas, podemos evidenciar pelo preenchimento da area observavel apdés 2min em
isoterma de 142°C que essa velocidade é maior para amostra CPgAit neutralizado
conforme as imagens da Figura 5.8.4.
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(b)

(c) (d)

Figura 4.8.4. Imagens MOLP em placa de aquecimento com ampliagdo 200x, apés 2min em isoterma
em 142°C. Imagem (a) CP esferas, (b) CP comercial, (c) CPgAit apos purificagdo e (d) CPgAit
neutralizado.

A imagem CP esferas ndo apresenta nenhum indicio de inicio de
cristalizacdo ap6s 2 min em isoterma de 142°C, as estruturas visualizadas na
imagem sdo contaminacdes, os das laminulas usadas na andlise ou de outra
origem.

A Figura 5.8.5 mostra a imagem obtida da amostra CP esferas ap0s
60min em isoterma de 142°C. Podemos observar nesta imagem como Sao
realmente grandes os cristais da amostra de copolimero heterofasico sem o uso de

agentes nucleantes, o que justifica sua opacidade elevada.
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Figura 4.8.5. Imagens MOLP em placa de aquecimento com ampliagdo 200x, apés 2min em isoterma
em 142°C da amostra CP esferas.

5.9. AFM

Os resultados obtidos em fase (phase) pela anélise de AFM estdo
apresentados na Figura 5.9.1. As imagens mostram a distribuicdo fase borracha
EPR na matriz de polipropileno, e as alteragbes de morfologia da fase EPR e ainda
a compatibilizacdo da fase polietileno modificada (ou EP rica em PE).

Podemos evidenciar que as modificagdes na estrutura da amostra CPgAit
neutralizado causaram mudanca no estado de agregacdo da borracha, tornando os

dominios EPR menores e integrando a fase de polietileno modificada & matriz de
iPP.

2000° 2000° 2000°
r i T i r i
00 2 Phase 200pm 00 200pm 00 2 Phase 200pm

2 Phase

(a) (b) ()

Figura 4.9.1. Imagens de fase do AFM (a) CP comercial, (b) CPgAit apds purificacdo e (c) CPgAit
neutralizado NaOH. Area varrida: 400pm2.
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Figura 4.9.2. Imagens de fase do AFM (a) CP comercial, (b) CPgAit pds purificacao e (c) CPgAit

neutralizado NaOH. Area varrida: 25um2.

Na amostra de CP comercial a estrutura de polietileno modificada esta interna
na estrutura de EPR em um sistema core-shell 28924 que pode ser visualizado na
Figura 5.9.2 na imagem (a).

As imagens (b) das Figuras 5.9.1 e 5.9.2 sdo do copolimero heterofasico
graftizado com acido itaconico (CPgAit) apos purificacdo. A amostra purificada foi
analisada para checar se o0s procedimentos de solubilizacdo em xileno e
precipitacdo em metanol e acetona poderiam causar um estado de agregacdo da
borracha semelhante ao encontrado no CPgAit neutralizado, uma vez que o
processo de neutralizagcdo em solugdo se assemelha aos processos citados. Como
podemos evidenciar pelas imagens Figura 5.9.1 e 5.9.2 b), o processo de
solubilizagdo em xileno e precipitacdo metanol/acetona, causa uma desordem e
coalescéncia da fase borracha. Logo, estes processos ndo poderiam ser a causa do
aumento de transparéncia dos materiais.

A modificagdo da composicdo do material para gerar a amostra CPgAit
neutralizado causou um efeito sobre a estrutura cristalina e na velocidade de
cristalizacdo como pode ser observado pela microscopia 6tica. A diminuicdo do
tamanho dos dominios de EPR e a diminuicdo no tamanho dos cristais do
copolimero heterofasico graftizado e neutralizado sdo as causas do ganho de

transparéncia deste material.

Outra observacao interessante € que a fase de polietileno modificada da
borracha de EPR se integra a matriz em funcédo do efeito de compatibilizacdo e
distributivo da enxertia de &cido itaconico, como Silva [?° havia relatado. Este efeito
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€ melhor observado para o acido graftizado e neutralizado, mas ndo se confirma
totalmente em termos de morfologia para a amostra CPgAit (apenas graftizada),
vide Figura 5.9.2 (b), onde vemos a estrutura do polietileno modificada ainda interna
a borracha. No entanto, em algumas regides desta amostra se consegue observar a
tendéncia da fase EP rica em PE em ficar na interface com o iPP, e, até mesmo

migrando para esta fase do material polipropileno, vide indica¢gdes na Figura 5.9.3.

1
00 2: Phase 20,0 ym

Figura 4.9.3. Imagens de fase do AFM (a) Esferas de CP, (b) CPgAit pds purificacdo e (c) CPgAit
neutralizado NaOH. Area varrida: 25um2.

A performance de um nucleante usual provavelmente nao alcancaria
tamanha modificacdo com relacdo ao estado de agregacdo da borracha e
compatibilizagéo entre fases obtidos com a amostra CPgAit neutralizado.

Outro fator importante para reducdo do tamanho dos dominios de borracha é
velocidade de formacdo dos cristais, quanto mais rapido os cristais se formam
menor serdo os dominios de borracha, uma vez que o tempo para coalescimento
entre fases é menor. No trabalho de Sun, et al 8], os autores relatam essa
diminuicdo dos dominios de EPR devido ao feito de rede criado com o agente
nucleante. Este efeito de rede também poderia ser atribuido ao material CPgAit
neutralizado uma vez que a sua cristalizacdo ocorre preferencialmente com a

organizacao dos cristais em linhas paralelas.
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5.10. DMA

Os resultados da analise Dinamico-mecéanica dispostos na Tabela 5.10.1
mostraram uma reducdo de 20% no moédulo de armazenamento para a amostra
CPgAit quando comparado com a resina comercial e uma reducédo de 30% quando
comparado ao copolimero em esferas. O moédulo de perda apresenta reducéo de

21% com relacéo a resina em esferas e de 27% com relagcéo a resina comercial.

Tabela 4.10.1. Resultados de DMA das amostras CP esferas, CP comercial e CPgAit.

Médulo de ]
Amostras Armazenamento | Modulo de
(MPa) Perda (MPa)
CP esferas 1961 + 177
57+ 15
CP comercial 1724 + 183
62+ 18
CPgAit 1323+ 122
45+ 14

Essa diminuicdo do médulo de armazenamento, que é a componente elastica
do sistema, pode estar associada a diminuicdo do tamanho dos cristais, enquanto a
componente viscosa, representada pelo médulo de perda, pode ter uma relacéo

maior com a diminuicdo do tamanho dos dominios de EPR, para amostra CPgAit.
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6. CONCLUSOES

A graftizacdo do acido itacdnico na cadeia polimérica causa alteracdes
brandas ao processo de cristalizacdo que sdo comparaveis as obtidas com a
aditivacdo padrdo do CP comercial. Os resultados obtidos com essa modificacdo
qguimica do copolimero heterofasico foram de um aumento de 4°C na temperatura
de fusdo e uma reducdo da opacidade do material igual a obtida com o CP
comercial, de aproximadamente 10% menor que o material em esferas. O
copolimero graftizado com acido itacénico apresentou uma diminui¢cdo de cerca de
10% no tamanho dos cristais quando comparado ao produto comercial.

A modificacdo do material através de sua graftizacdo com acido itacénico e
posterior neutralizacdo com o NaOH, criando um nucleante graftizado na cadeia
polimérica, apresenta resultados expressivos quanto a diminuicdo da energia
necessaria a fusao do polimero, cerca de 40%, uma diminuicao de cerca de 70% do
tamanho dos cristais e diminuicdo da opacidade em 50%. Estes resultados sdo em
comparacao com o material comercial.

A alteracdo do modo de armazenamento do sal apds a sua sintese prejudicou
sua dispersdao na matriz polimérica, uma vez que nédo foi possivel eliminar a
umidade retida no sal. A intensdo era minimizar 0s processos de secagem e
moagem do sal antes da adicdo na extrusdo como realizado na patente citada WO
2018/006149 Al. Neste trabalho a dispersédo foi realizada em misturador Haake
utilizando o sal de itaconato de sddio em suspensdo de alcool e os resultados de
efeito nucleante do sal ndo foram satisfatorios.

Provavelmente a performance de um nucleante usual, heterogéneo e que nao
forme rede, néo alcancaria 0 mesmo nivel de modificacdo do estado de agregacéo
da borracha e compatibilizacdo entre fases no copolimero heterofasico de

polipropileno como o que foi obtido com a amostra CPgAit neutralizado. Estes
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resultados nos indicam que para obtencdo de transparéncia em um material, com
este tipo de morfologia, € necessario que o agente nucleante promova:

- Diminui¢do do tamanho dos dominios de borracha;

- Melhor compatibilizacédo entre as fases do material;

- Tamanho e homogeneidade dos cristais;

- Velocidade de crescimento dos cristais.

As propriedades mecanicas, avaliadas por DMA, mostraram uma reducéo de
30% no modulo de armazenamento e de 21% no médulo de perda do material
CPgAit, quando comparado ao copolimero em esferas. As perdas podem ser
associadas as modificacbes do tamanho dos cristais e da morfologia da fase

borracha.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar condicdes experimentais para melhor conservacdo do sal de
itaconato de sodio sintetizado a fim de manter sua morfologia de bastonetes,
eliminacdo de umidade e melhor dispersdo no polimero como um agente nucleante
atraves de extruséo reativa.

Para a confirmacdo do tipo de estrutura cristalina presente no material e
propor¢do entre as fases a realizagdo da técnica de WAXS (Dispersao de raio-X de

alto angulo) seria o ideal, como recomendado pela literatura.
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