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THE BEHAVIOR IN MELT STATE OF POLYPROPYLENE (PP) IN THE PRESENCE OF TRIFUNCTIONAL
MONOMERS AND THEIR INFLUENCE IN PP MORPHOLOGY.

It’s well known that the properties of a melt polymer show an increasing with long chain branching and a higher
molecular weight. This behavior was observed from analysis of melt strength data and gel content. In this work isotactic
polypropylene (iPP) was irradiated with gamma rays in the presence of three functional monomers. The iPP with
Trimethylolpropane triacrylate showed the highest melt strength followed by Triallylcyanurate. Both of them modified

the original morphology of the iPP.

Introducio

O Polipropileno (PP) é um dos polimeros que
podem ser objeto de cisdo de cadeias para produzir
produtos de baixa massa molecular ou ramificagdes
levando a um aumento em sua massa. Ha varios
processos que promovem este efeito neste material.
Entre estes processos pode se destacar a pir6lise
térmica', a utilizagdo de um agente oxidante durante o
processamento ou peletizagio do material’, os
multiplos processamentos, como extrusdes sucessivas’,
e a utilizagio de radiagio ionizante®. Geralmente a
reducdo de massa molecular de um polimero resulta em
propriedades fisicas deficientes, porém, ha wuma
melhora nas propriedades de processamento. J& o
comportamento inverso ¢ observado no caso de
polimeros de alta massa molecular. Por outro lado, a
presenca de longas ramificagdes em polimeros
essencialmente lineares, confere um aumento, por
exemplo, na resisténcia do fundido do material. No
caso especifico do PP a presenga de ramifica¢des pode
ser obtida através de um dos processos acima
mencionados, obtendo no final uma melhora na
propriedade desejada para um dado processamento,
resultado de uma distribui¢do de massas moleculares.

O presente trabalho propdoe a utilizacdo de
dois mondmeros trifuncionais: o Tri-aril-cianureto
(TAC) ¢ o Tri-metilol-propano-triacrilato (TMPTA).
Estes monomeros serdo adicionados ao Polipropileno
isotatico (iPP), seguido do processo de irradiagdo
ionizante (radiagdo gama) para a formagdo de
ramificagdes. Em  seguida serd estudado o
comportamento do fundido destas misturas e a
influéncia destes mondmeros na morfologia do iPP.

Experimental
Material.

Neste trabalho utilizou-se o iPP H603 na
forma de peletes produzido pela BRASKEM com um
indice de fluidez de 1,5 g/10 min, e massa molecular
ponderal média em torno de 380.000 g.mol’. Os
monomeros liquidos trifuncionais foram: o TAC e o
TMPTA, na concentragdo de 1,5 mmol/100g do
polimero.

Preparagdo das misturas.

Em um misturador rotativo foram misturados
0 iPP na forma de granulos em presenca de monémeros
trifuncionais. Apds a mistura o material foi processado
em uma extrusora dupla rosca a 180 °C, seguido do
processo de peletizagdo para sua homogeneizacdo. Este
material foi irradiado utilizando-se a radiagdo gama
(fonte de Cog), nas doses de 10 e 20 kGy. Apoés esta
etapa as amostras foram novamente processadas na
extrusora, e¢ finalmente disponiveis para o estudo
reolégico e morfologicos.

Determinacgdo da porcentagem de gel.

Foram pesados em torno de 0,5 g da mistura
de iPP com os agentes TAC e TMPTA para a
determinagdo da porcentagem de gel. Os materiais
pesados foram acondicionados em um baldo contendo
xileno. Este sistema foi mantido em refluxo durante
24h na temperatura de ebulicdo do solvente.
Transcorrido este periodo o polimero foi retirado do
baldo e mantido por 12 h em um dessecador para
posterior pesagem e determinacdo da fracdo em gel.
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Determinacgao da resisténcia do fundido.

A resisténcia do fundido (RF) e a
extensibilidade destas misturas foram obtidas em um
redmetro Rheotens da Goéttfert alocado no laboratorio
da empresa Braskem. Estes ensaios foram realizados a
190 °C.

Andlise do comportamento de fusdo.

O comportamento de fusdo foi analisado em
amostras de 20 mg, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, partindo da temperatura de
—20 a 200 °C sob atmosfera de nitrogénio. Seguida de
isoterma de 2 min. a 200 °C e resfriamento a 50°C/min
at¢é a temperatura de —20 °C. Nesta temperatura
iniciou-se a segunda varredura na mesma condigdo da
primeira.

Resultados e Discussdes

A presenca de ramificacdes e/ou reticulagdes
formadas durante o processamento do iPP podem ser
avaliadas em primeira instancia pelo contetido de gel
destas misturas. Estes dados podem ser observados na
tabela 1.

Tabela 1 — Contetido de gel das amostras de iPP em
presenca dos monomeros liquidos TAC e TMPTA,
irradiados em atmosfera de ar a temperatura ambiente.

Mistura e dose de Porcentagem
irradiacdo. (%) Erro
IPP Puro - -
iPP + TAC 10 kGY 13,0 10,0
iPP + TAC 20 kGY 17,0 2,5
iPP + TMPTA 10 kGY 40,0 7,0
iPP + TMPTA 20 kGY 25,0 2,0

A mistura contendo o mondémero TMPTA
irradiada a 10 kGy foi a que apresentou maior
porcentagem de gel, seguido da amostra irradiada a
20 kGy e por final o mondomero TAC em quantidade
menor. O efeito do contetido de gel formado nestas
misturas no comportamento do fundido pode ser
analisado nos dados de resisténcia do fundido disposto
na tabela 2.

Tabela 2 — Dados de resisténcia do fundido obtido a
190 °C para os Polipropilenos modificados.

Forga | Extensibilidade
Misturas Ténsil (cm/s)
(cN)
iPP Puro 16,3 -
iPP + TAC 10 kGY 31,2 7,2
iPP + TAC 20 kGY 49,9 11,6
iPP + TMPTA 10 kGY 62,8 9,1
iPP + TMPTA 20 kGY 48,4 10,4

Como pode ser observado nos dados da tabela
2, a mistura de iPP com o agente TMPTA irradiado a
10 kGy apresentou uma maior forca do fundido de

acordo com o resultado da porcentagem de gel. Esta
mesma mistura quando irradiada a 20 kGy resultou em
uma redu¢@o da RF. Ja no caso da mistura em presenga
do TAC o comportamento da RF foi inverso ao do
TMPTA frente a variagdo da dose de irradiagdo. Ja no
caso da extensibilidade este comportamento aumenta
com a dose de irradiagdo para ambas as misturas.

O comportamento de fusdo destas amostras
tanto na primeira como na segunda varredura sdo
praticamente os mesmos. Na Fig.l podem ser
observados as curvas de DSC na segunda varredura. As
curvas com o mondmero TAC apresentou 0 mesmo
comportamento do polimero puro, j& no caso do
TMPTA o pico de fusio tornou-se mais largo e ha
presenca de picos sobrepostos como assinalado pela
seta na curva (e), onde a sobreposi¢ao ¢ mais evidente.
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(b)iPP+TAC10kGy
(c)iPP+TAC20kGy !
(d)iPP + TMPTA 10 kGy |
(¢)iPP + TMPTA 20 kGy
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Figura 1 — Curvas de DSC das distintas misturas em comparagio
a0 iPP puro obtidos na segunda varredura.

Conclusdes

A resisténcia do fundido de todas as misturas
aumentou consideravelmente em compara¢do ao
polimero puro.

O comportamento obtido da modificagdo do
iPP com o TMPTA evidencia-se distinto daquele
obtido com o TAC constatado pelo comportamento
durante o aquecimento. A presenca de multiplas
endotermas sobrepostas pode estar associada a
reorganizagdo estrutural ou a presenga de moléculas
defeituosas. Estudos mais aprofundados estdo sendo
feitos para esclarecer os efeitos observados.
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