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Resumo: O objetivo desse estudo foi avaliar o efeito de um agente de modificagdo nas propriedades reologicas,
térmicas e mecanicas de um copolimero heterofasico de polipropileno (PP heco). A modifica¢do foi realizada via
extrusdo reativa com um agente de modificacdo (AM) capaz de inserir ramificacdes longas (LCB) na cadeia polimérica
do PP. Sabe-se que o PP modificado com esse agente pode apresentar géis, logo, além das amostras pura e modificada,
quatro outras amostras com o mesmo teor de AM e diferentes teores de agente de dispersdo foram preparadas. O teor de
géis nos filmes extrudados foi analisado qualitativamente, por microscopia otica. As curvas de viscosidade mostraram a
presenca de uma fragdo mais eldstica nas amostras produzidas com o AM e a curva de tracdo mostrou maior
alongamento na ruptura ¢ diminui¢do da tensdo de escoamento para essas mesmas amostras. As propriedades térmicas
sofreram alteragdo quanto a temperatura de cristalizagdo, sendo semelhantes em todas as amostras modificadas. Os
filmes das amostras com AM apresentaram alto teor de géis, o que pode ser um indicativo de ma dispersdo do mesmo.
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Effect the crosslinking agent in the proprieties of polypropylene copolymer heterophasic

Abstract: The objective of this study was to evaluate the effect of crosslinking agent on rheological, thermal and
mechanical properties of a heterophasic polypropylene copolymer (heco PP). The modification was carried through
reactive extrusion with a modifying agent (AM) capable to insert long chain branches (LCB) in PP polymer chain. As it
is known that PP modified with this agent can present gels, besides the pure and modified sample, four samples with the
same amount of modifier agent and different dispersion agent were prepared. The gels content in the extruded films was
analyzed qualitatively by optical microscopy. Viscosity curves showed the presence of a more elastic fraction in the
modified samples and consequently the tensile properties showed greater elongation in the rupture and decrease of the
yield stresses in the modified samples. Thermal properties showed change in crystallization temperature, being similar
in all modified samples. All modified samples presented high gels content indicating a possible poor dispersion of AM.
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Introduciao

O polipropileno ¢ um termoplastico semicristalino produzido a partir do propeno, que apresenta
estrutura estereorregular, proporcionando a esse polimero caracteristicas diferenciadas com baixo
custo, permitindo dessa forma grande destaque no mercado de resinas!!!. A modificacdo da cadeia
polimérica do PP a partir do uso de agentes de modificacdo pode favorecer a aplicabilidade desse
material por promover o desenvolvimento de novas propriedades. A inser¢do de ramificacdes
longas na cadeia do polipropileno garante maior fragdo elastica e resisténcia térmica ao material,
que ¢ fator exigido para determinados processos! '],

Atualmente, o polipropileno ocupa 19,4% do consumo de resinas, sendo que a maior parte para
transformagdo de pecas rigidas. O maior volume da produgdo de resinas ¢ direcionado para o
processo de extrusdo, sendo que 34% trata-se de extrusdao de filmes flexiveis para o mercado de
embalagens para alimentos®. A industria de alimentos busca cada vez mais embalagens versiteis,
com propriedades diversas, maior protecdo, facilidade de armazenamento, que apresentem
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praticidade no manuseio pelo consumidor, atendam os mais rigorosos requisitos de legislagdo e
principalmente que sejam sustentaveis, com baixo impacto ambiental e facil reciclabilidade!*,

Para avaliar a possibilidade de aperfeicoar o uso do PP para o processo de extrusdo de filmes, um
copolimero heterofasico foi modificado usando um teor definido de um agente de modificagao em
po6, sendo inserido diretamente na extrusdo e também com diferentes dispersantes, totalizando cinco
amostras distintas, além da amostra sem modificacdo. O uso de estearato de calcio e 6leo mineral
tem o objetivo de melhorar a dispersdo do AM durante o processo de preparacao via extrusao.

Experimental

Materiais:

A resina utilizada foi um copolimero heterofasico de polipropileno com indice de fluidez 15 g/10°,
densidade de 0,9000g/cm? e 4% de teor de eteno.

Produgdo das amostras (granulos):

Foram processadas seis formulagcdes em extrusora Coperion dupla rosca corrotante ZSK26, como
indicado na tabela 1. Os parametros de extrusdo foram: temperatura das dez zonas de aquecimento:
80/160/200/205/210/215/220/225/230/240°C; temperatura da matriz: 240°C; rotacdo de rosca de
350 rpm e produtividade de 40 kg/h. Todas as amostras foram aditivadas com 1200ppm de
antioxidante.

Tabela 1 — Formula¢oes

Esfera PP Heco (%) Teor AM (%) Oleo Mineral CaSt (ppm)
(ppm)
PP Heco 100 - - -
PP Heco 0,2 99,8 0,2 - -
PP Heco 0,2 é6leo 1 99,8 0,2 500 -
PP Heco 0,2 oleo 2 99,8 0,2 1000 -
PP Heco 0,2 6leo 3 99,8 0,2 2000 -
PP Heco 0,2 CaSt 99.8 0,2 - 1000

Produgdo das amostras (filmes planos):

Para avalia¢do das propriedades mecanicas, as amostras foram produzidas em extrusora monorosca
de matriz plana OCS ME-20/2800-V3. Os parametros de extrusdo foram: temperatura das cinco
zonas de aquecimento: 210/220/230/240/240 °C; rotagdo de rosca de 70 rpm; espessura nominal do
filme de 95 pm; temperatura do rolo de resfriamento: 25°C.

Curva reoldgica via reometria rotacional placa/placa:

As amostras em granulos foram preparadas em prensa hidraulica a 200°C durante 2 minutos e as
placas foram analisadas em um Redmetro rotacional placa/placa TA Instruments ARES G2 na
temperatura de 210°C, 5% de deformacao e 30 a 0,01 Hz de frequéncia, com gap de 1 milimetro.

Tracdo

Foram obtidos corpos-de-prova a partir dos filmes com 25,4 mm de largura e 120 mm de
comprimento, recortados na direcdo de maquina do filme e acondicionados em temperatura
ambiente e umidade relativa de 50% por no minimo 40h apds a extrusdo. Estes foram analisados no
equipamento universal de ensaios Instron modelo 4466, com célula de carga de 1KN, seguindo a
norma de referéncia ASTM D-882.
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Andlise térmica

Para a caracterizacdo das propriedades térmicas das amostras foi utilizado um Calorimetro
Exploratorio Diferencial (DSC) da TA Instruments, modelo Q100. Cada amostra (aproximadamente
6 mm) foi aquecida até 200 °C, mantida em isoterma por 5 minutos, resfriada até -20 °C, mantida
em isoterma por 5 minutos e depois aquecida até 200 °C, sendo todos ciclos de aquecimento e
resfriamento sob taxa de 10 °C/min. A temperatura de fusdo e cristalizagdo, bem como a entalpia
foram obtidas no segundo aquecimento. O grau de cristalinidade (Xc) foi obtido, considerando
como referéncia um polipropileno 100 % cristalino, tendo o valor de entalpia de fusdo de 190 J/g.

Imagens Estéreo microscopio
As imagens dos filmes foram obtidas a partir de um estéreo microscopio Leica modelo MZ16A com
luz incidente utilizando um aumento de 7x.

Resultados e Discussio

O comportamento reologico dos polimeros ¢ de extrema importincia na determinacdo das
caracteristicas estruturais, elasticas e fisicas além de auxiliar na determinagdo das condigoes de
processamento dos materiais®].

As seis amostras foram avaliadas quanto a viscosidade conforme apresentado na figura 1. E
possivel verificar que em baixas taxas de cisalhamento, ocorreram mudancas na viscosidade dos
materiais modificados, indicando alguma alteracdo estrutural na matriz polimérica do PP heco
(figura la). J4 em altas taxas de cisalhamento, que representam maior relacdo com os equipamentos
de processo de transformacao, nao houve mudanga na estrutura comparando-se as amostras com ¢
sem modificagdo, sugerindo que ndo seria necessario alterar as condi¢des em maquina para
processamento desses polimeros.

a) b)
Figura 1: Viscosidade x taxa de frequéncia das amostras avaliadas

Contudo, a partir da avaliagdo do modulo de armazenamento (figura 1b), pode-se verificar diferenca
mais significativa no G’ das amostras modificadas nas baixas frequéncias, o que indica um aumento
de elasticidade, caracteristico de materiais com ramifica¢des longas.

A elasticidade do polimero e todas as propriedades relacionadas a fragdo eldstica, aumentam com a
insercdo de ramifica¢des de cadeias longas!'! Pode-se verificar também que a amostra com estearato
de célcio mostra comportamento semelhante a amostra modificada sem o uso de qualquer
dispersante e que o uso de 6leo mineral em diferentes propor¢des gera um efeito lubrificante que
pode ser percebido por uma pequena diminuicdo do G’ nas baixas frequéncias.

Na tabela 2 sdo apresentadas as propriedades mecanicas obtidas pelo ensaio de tragao.
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Tabela 2 — Resultados do ensaio de Tracio das amostras avaliadas

Tensdo Escoamento Tensdo Ruptura Alongamento Alongamento

(MPa) (MPa) Escoamento (%) Ruptura (%)
PP Heco 26,3 33,8 11,2 775
PP Heco 0,2 21,6 32,6 10,3 826
PP Heco 0.2 6leo 1 214 334 10,7 872
PP Heco 0,2 éleo 2 20,7 33,8 10,8 893
PP Heco 0,2 dleo 3 22,8 37,2 10,1 877
PP Heco 0,2 CaSt 21,8 35,2 10,5 862

De acordo com a figura 2 (a e b), ¢ possivel verificar que as amostras modificadas mostraram
aumento no alongamento na ruptura em relagdo a amostra pura de até 15% (amostra PP Heco 0.2
Oleo 2), diminui¢do do alongamento de escoamento de até 10% (amostra PP Heco 0.2 Oleo 3) ¢
diminuigdo na tensdo no escoamento de 21% (amostra PP Heco 0.2 Oleo 2), corroborando as
informagdes obtidas na avaliagdo reoldgica que mostra que as amostras modificadas tém maior
fracao elastica.

a) b)
Figura 2: Propriedades mecinicas das amostras avaliadas: Alongamento (a) e Tensao (b)

A caracterizacdo térmica mostrou que todas as amostras modificadas apresentaram um aumento na
temperatura de cristalizagdo, enquanto ndo houve mudangas na fusdo do material. O aumento da
temperatura de cristalizagdo ocorre pela presenca das ramificagdes longas, que diminuem a
mobilidade das cadeias e fazem com que a nucleagdo ocorra em temperaturas mais elevadas,
quando comparado ao PP Heco puro!”.
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Figura 3: Propriedades térmicas das amostras avaliadas: (a) Temperatura de cristalizacio e
(b) Temperatura de fusao
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Durante a produc¢do dos filmes na extrusora, foi observada a formagao de muitos géis nas amostras
com o AM, entdo as mesmas foram avaliadas qualitativamente no estéreo microscopio conforme
figura 4.

(a)PP Heco (b)PP Heco 0,2 (c)PP Heco 0,2 6leo 1 (d) PP Heco 0,2 6leo 2

(e) PP Heco 0,2 6leo 3 (f) PP Heco 0,2 CaSt

Figura 4: Imagens Estéreo Microscopio

E possivel observar que todas as amostras com AM apresentaram teor elevado de géis em relacdo a
amostra PP heco pura (a), inclusive para as amostras com diferentes dispersantes, indicando que a
dispersao nao ocorreu de forma adequada.

Conclusoes

O uso de agente de modificagdo no polipropileno copolimero heterofasico causou mudanga
estrutural na cadeia polimérica, verificado através das curvas reologicas, onde houve aumento da
fragdo elastica nas amostras modificadas. Essa mudanca mostrou ainda, alteragdo na temperatura de
cristalizagdo e também nas propriedades mecanicas avaliadas, onde os resultados confirmam
aumento da fracdo eléstica possivelmente pela inser¢do ramificacdes longas. Contudo houve
formagdo de muitos géis, mesmo com uso de dispersantes, o que indica ma dispersdao do AM.

Para trabalhos futuros, recomenda-se buscar novas formas de inser¢io do AM no polipropileno
heteroféasico, de modo a se reduzir o teor de géis.
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