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Study of the influence of multifunctional monomers on the rheological properties of different
melt flow index polypropylenes.

Polypropylenes with high drawability were achieved with irradiation by gamma rays generated from a **Co source in
the presence of polyfunctional monomers. It was utilized two monomers, one bifunctional, the Ethylene Glycol
Dimethacrylate (EGDMA) and the other, trifunctional, Trimethylolpropane Trimethacrylate (TMPTMA), both with a
concentration of Smmol by 100 g of resin. The five polypropylenes presented a melt flow index ranging from 0.3 to 24
g/ 10 min and were irradiated with a dose of 20 kGy in presence of EGDMA or TMPTMA. The results obtained with
the rheological analysis shown that the chain scission prevailed over the grafting and crosslinking processes. The
TMPTMA was the most effective monomer to improve the PP properties with respect to the processability.

Introducéo

O grupo de polimeros do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares ja& vem ha algum
tempo realizando estudos no sentido de melhorar o conhecimento e experiéncia na
modificagdo estrutural de polimeros por radiacdo. Um estudo recente consistiu em
desenvolver um processo de ramificacdo do polipropileno (PP) poés-reator, utilizando
radiacdo ionizante e acetileno, que permitisse uma melhoria das propriedades reolédgicas, por
exemplo, da viscosidade elongacional, visando a expansdo de suas aplicagdes comerciais. A
forca ténsil ou resisténcia do fundido destes PPs modificados aumentou de duas a quatro
vezes seu valor em comparacdo ao polimero original [1,2]. Outro trabalho utilizou também
radiagdo ionizante ¢ monomeros de varias funcionalidades [3]. Ha cerca de trés anos o grupo
de polimeros iniciou um projeto junto com a Petrobras, cujo objetivo era a obten¢do de fibras
de PP com extensibilidade elevada e baixa fluéncia. No sentido de adequar o PP para esta
finalidade e verificar qual das resinas teria a melhor resposta, neste trabalho foram utilizados
cinco tipos de PP, com indice de fluidez variando entre 0,3 ¢ 24 g/10 min, dois mondémeros,
um de mesma funcionalidade e outro com funcionalidade superior a do acetileno e dose de
radiagdo gama de 20 kGy.

Experimental
Preparacao das amostras
As resinas de PP utilizadas neste trabalho foram fornecidas na forma de grao pela Braskem.

Os agentes multifuncionais, EGDMA ou TMPTMA, foram misturados as resinas numa
concentracdo de 5 mmol/100 g de resina. O conjunto foi colocado em sacos plasticos e



introduzido nitrogénio. A irradiacdo foi realizada na empresa Embrarad com raios gama
provenientes de uma fonte de “°Co com dose de 20 kGy a uma taxa de aproximadamente
10kGy/h a temperatura ambiente, monitorada por dosimetro Harwell Red Perspex 4034.
Ap6s a irradiagdo, as amostras obtidas foram colocadas em uma estufa a aproximadamente
100°C durante 1 hora. Este tratamento térmico foi realizado ainda nas embalagens, a fim de
permitir que os radicais livres remanescentes do processo de radiagdo, fossem aniquilados,
evitando sua reagdo com o oxigénio e posterior degradagao oxidativa do PP.

Indice de Fuidez (IF) e Inchamento do Extrusado (I)

Os indices de fluidez das resinas foram medidos em um plastdmetro a 230 °C com carga de
2,16 kg de acordo com a norma ASTM D1238. O inchamento do extrusado foi calculado
pela razdo entre o diametro médio do material obtido no plastometro ¢ o didmetro da matriz
(2,00 mm).

Resisténcia do Fundido (RF) e Extensibilidade (E)

Neste teste, a forca ténsil necessaria para o alongamento do material extrusado foi medida
em fungdo da razdo de estiramento. A extrusdo foi realizada em um reometro Haake
acoplado ao Rheotens modelo 71.97 da Géttfert. A temperatura utilizada na extrusdo foi de
190 °C e a velocidade variou de 40 a 575 mm.s™.

Viscosidade Complexa (77*) e Tangente delta (Tan o)

A viscosidade complexa e tangente § foram medidos em redmetro da Physica MCR 300 com
geometria placa/placa (didmetro de 25 mm) a 200 °C. Foram utilizados corpos de prova com
aproximadamente 1 mm de espessura obtidos pela simples prensagem das amostras na forma
de grdo. A prensagem foi realizada numa prensa Hidralmac a 190 °C por 15 min (10 min sem
pressdo e 5 min com pressdo de 8 MPa), seguido de resfriamento em dgua a temperatura
ambiente.
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Resultados e Discussao

Tabela 1 — Valores de IF, I, RF ¢ E das resinas como recebidas e apds modificagdo (5 mmol/
100g de resina) de EGDMA ou TMPTMA e dose de 20 kGy.

IF I RF E
Amostra (g/10 min) (%) (cN) (cm/s)

A 24.4 30,0 0,9 8,2

B 8,4 31,0 3,3 9,2

C 3,3 32,5 8,2 9,4

D 1,5 31,0 17,8 9,4

E 0,3 24,0 91,2 4.4

A + EGDMA 20 kGy 34,8 48,4 1,0 8,9
B + EGDMA 20 kGy 32,1 68,6 1,6 10,8
C + EGDMA 20 kGy 18,8 69,5 2.9 12,2
D + EGDMA 20 kGy 61,7 81,6 5,3 12,3
E + EGDMA 20 kGy 0,9 83,1 10,8 12,0
A + TMPTMA 20 kGy 31,3 47,8 8,0 11,1
B + TMPTMA 20 kGy 31,3 62,5 1,7 10,9
C + TMPTMA 20 kGy 12,6 72,8 2.9 13,0
D + TMPTMA 20 kGy 54,0 77,4 4,5 11,8
E + TMPTMA 20 kGy 2,0 83,6 8,6 12,0

Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram um aumento do IF para todas as resinas
modificadas, sendo que ele foi mais elevado para as amostras irradiadas na presenga do
EGDMA, com excecao da amostra E, que teve aumento de 550 % com TMPTMA e

200 % com EGDMA. A maior variagdo foi observada para a resina D, com valores de
4000 e 3500 %, para o EGDMA e TMPTMA, respectivamente. O inchamento do
extrusado também apresentou um aumento para todas as amostras, mas neste caso, 0s
valores obtidos foram muito préximos, para os dois mondmeros.

Ainda nessa tabela estdo apresentados os valores da RF, que diminuiram para todas as
resinas modificadas menos para a A, que aumentou cerca de 11 % e os da
extensibilidade, que aumentaram para todas as resinas, tendo a E apresentado o maior
aumento (170 %) para os dois mondmeros.
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Flgu ra 1 — viscosidade complexa em fungdo da freqiiéncia angular para as resinas puras (a); resina A, pura e modificada, (b);

resina B, pura e modificada, (c); resina C, pura e modificada, (d); resina D, pura e modificada, (e) e resina E, pura e modificada, (f).

Anais do 9° Congresso Brasileiro de Polimeros



(a)

60 60

(b)

—a—A
—«—B

PP

304

40

\ 28

Tan &
-/.
Tan §

20 20

104

——A
—=—E20
—=—T20

T
100

Frequéncia angular (s'l)

(©)

40 12

Frequéncia angular (s'l)

(d)

354
104
304

25

Frequéncia angular (s'l)

®

©w 204 ‘g
S g 7
= 154

104 44

54

24
04
5 T T T T 0
0.1 1 10 100
Frequénci -1
requéncia angular (s™)
14 4
12 4
34
10 —a—D
i —=—E20

R B \.\ o :
=4 A c
] \ S 2
= b\

6+ b =

T T T
0.1 1 10

Frequéncia angular (s'l)

Frequéncia angular (s'l)

Flgu ra2-— Tangente 6 em fungdo da freqiiéncia angular para as resinas puras (a); resina A, pura e modificada, (b); resina B,
pura e modificada, (c); resina C, pura e modificada, (d); resina D, pura e modificada, (e) e resina E, pura e modificada, (f).

Nas Figuras 1 e 2 estdo apresentados os graficos da viscosidade complexa e da tan & em

funcdo da freqiiéncia angular, respectivamente,
modificadas.

para as resinas puras € para as
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Na Figura 1(a) observa-se que a viscosidade das resinas é inversamente proporcional ao
IF, em todo o intervalo de freqiiéncia. As amostras A e B apresentaram um patamar a
baixa freqiiéncia denotando um comportamento Newtoniano condizente com um baixo
peso molecular. Nas Figuras 1(b) a 1(f) constata-se a modificacdo provocada pela
irradiacdo na presenca de mondmero, que diminuiu a viscosidade em relagdo as amostras
puras. Esta variacdo esté relacionada a diminui¢do do peso molecular das resinas puras,
que também acontece com as amostras modificadas, devido ao efeito preponderante da
cisdo de cadeias. O efeito da adicdo dos mondmeros € pequeno para a amostra A
(diminuicdo de 50% a baixa freqliéncia), médio para as amostras C e D, (~70%) e
bastante acentuado para as amostras B e E (85%). O TMPTMA provocou uma
diminui¢do maior do que o EGDMA, nas amostras A, C e E, e na B, a freqiiéncias
superiores a 3 s'. Na amostra B hia uma mudanca de comportamento a partir da
freqiiéncia de 3s™', com o TMPTMA provocando a diminuigdo da viscosidade, que se
acentua com o aumento da freqiiéncia, chegando a 10% do valor da amostra pura no
intervalo medido. Na amostra D este mondmero teve uma influéncia menos marcante,
diminuindo menos a viscosidade que 0o EGDMA, em todo o intervalo de freqiiéncia.

Nas Figuras 2(a) a 2(f) o comportamento da tan & ¢ idéntico, apresentando valores
elevados a baixa freqiiéncia, que diminuem com o aumento da freqiliéncia, significando a
transicdo de uma resposta mais viscosa para uma mais eldstica, mas algumas amostras
apresentam a baixa freqiiéncia um nivel muito mais viscoso, como ¢ o caso das amostras
AeB.

Na Figura 2(a) observa-se que a tan o das resinas varia proporcionalmente ao IF, em todo
o intervalo de freqiiéncia. Nas Figuras 2(b) a 2(f) constata-se a influéncia da irradiacao
na presenca de mondmeros. Na Figura 2(b) observa-se que esta influéncia foi mais
acentuada a baixa freqiiéncia, com uma diminuicao da tan & em relagdo a resina A pura,
comportamento que se inverte de forma moderada a partir de 0,5 s”', com a amostra
tratada com TMPTMA superando a de EGDMA. Na figura 2(c) nota-se que, em relagao
a amostra pura, a baixas freqliéncias a tan O ¢ superior e praticamente igual para as
amostras modificadas até 0,2 s e maior em todo o intervalo avaliado para a amostra com
EGDMA e menor, mas muito proximo, a partir de 2 s para a outra amostra. Nas figuras
2(d) e 2(e) a influéncia dos mondmeros ¢ muito clara, apresentando valores superiores
aos da amostra pura, sendo que, na figura 2(d) o TMPTMA teve uma influéncia mais
acentuada do que o EGDMA, havendo uma inversdo no caso da amostra D, observada na
figura 2(e). Finalmente, na figura 2(f) o comportamento ¢ similar ao observado na figura
2(d) a menos da amostra tratada com EGDMA a baixa freqiiéncia (<0,2 s quando a sua
tan § apresenta valores inferiores aos da pura. De maneira geral, neste segundo conjunto
de graficos da tan 6 em fung¢do da freqiiéncia angular, observa-se que a baixa freqiiéncia
(0,5 s'l) com exce¢do da amostra A, a presenga dos mondmeros sob radiacdo aumentou a
tan & em relagdo as amostras puras, com excecao da amostra A a baixa freqliéncia (<0,5
s') e da E com EGDMA a freqiiéncias menores do que 0,2 s™.

Estes resultados demonstram que a freqiiéncia influi de maneira importante nos valores
da viscosidade complexa e da tan d, devido, fundamentalmente, ao peso molecular (PM)
e a distribuicdo de peso molecular (DPM.). No sentido de avaliar a influéncia da
irradiacdo e do monomero nestas grandezas, foi observado o deslocamento do ponto de
intersecdo das curvas de G’e G”, obtido num grafico destes modulos em funcdo da
freqliéncia angular [4]. Constatou-se que o PM diminuiu em todas as amostras
modificadas, com exce¢do da amostra B com TMPTMA. No caso da DPM a influéncia
dos mondmeros foi idéntica, com exce¢do da amostra B com TMPTMA e da E com
EGDMA, que apresentaram um aumento na distribui¢ao, como mostrado na Tabela 2. O
comportamento diferenciado da amostra B também se nota nas curvas das Figuras 1(c) e
2(c). Nestas figuras observam-se a baixa freqii€ncia, valores da viscosidade e da tan o
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maiores para a amostra modificada com TMPTMA do que para a modificada com
EGDMA. Este comportamento se inverteu para as freqiiéncias mais elevadas. A
dificuldade para explicar este comportamento se deve ao fato de que a mobilidade das
cadeias aumenta a tan d e diminui a viscosidade, o que ndo foi observado. No caso da
amostra E, que foi a unica cuja DPM aumentou para 0o EGDMA, observa-se na curva 2(f)
uma queda na tan & atingindo valores inferiores a da amostra pura, a freqiiéncias
inferiores a 0,2 s, 0.que parece denotar ramificagdo ou reticulagio.

A redugdo do peso molecular e da distribui¢do do peso molecular fornece um niimero de
vantagens especificas no que concerne a processabilidade e propriedades finais do
polipropileno. Neste sentido, com exce¢do da amostra B, a modificagdo com o
TMPTMA seria a mais indicada.

Tabela 2 — Variagdo do PM e da DPM das resinas em fun¢do da irradia¢do e do
monomero.

Mondémero
EGDMA PM
TMPTMA PM

EGDMA DPM
TMPTMA DPM

—— — >
= D> «|w
— < «—«]n
— ¢ < «|OT
— > «—«|mo

Conclusoes

O aumento dos valores do IF, extensibilidade e tan 0 (com excecdo da amostra A a baixa
frequéncia, B(TMPTMA) a alta freqiiéncia e E(EGDMA) a baixa freqiiéncia), ¢ a diminui¢ao dos
valores da RF e viscosidade complexa, demonstram que o processo de cisdo de cadeia supera os de
ramificagcdo e reticulacdo, mesmo na presenga de mondmeros multifuncionais. Nas condigdes do
trabalho, a resina mais indicada ¢ a de IF = 0,3 g/10min (amostra E), que apresentou extensibilidade
12,0 cm/s apds modificagdo com qualquer dos dois mondmeros. A escolha do mondmero mais
adequado se deve aos valores do IF e da RF, que influem na processabilidade. Embora o EGDMA
tenha propiciado a maior RF apresentou IF mais baixo, ao passo que o TMPTMA com uma RF um
pouco menor forneceu um IF cerca de 100% maior.
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