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ABSTRACT

Neste trabalho, a radiagdo gama em diferentes doses foi utilizada com o objetivo de promover mudangas
estruturais em blendas de polipropileno/polibuteno obtidas pela simples mistura mecéanica. O polipropileno ¢ um
polimero linear, ou seja, apresenta baixa resisténcia do fundido. Uma das formas de se aumentar a resisténcia do
fundido de um polimero ¢ adicionando-se longas cadeias ramificadas a cadeia principal pela radiagdo gama, o
que provoca a formacdo de uma estrutura enxertada e ramificada, resultado da combinagio de radicais gerados
durante o processo de radiacdo. Durante este processo, também pode ocorrer formagdo de ligagdes cruzadas e
cisdo de cadeias. O polibuteno adicionado na forma de graos, que possui a fun¢do de facilitar o processamento,
mostrou-se eficiente no aumento da extensibilidade das blendas, contribuindo para a melhora desta propriedade
juntamente com a ramifica¢do promovida pela radiacdo das blendas na presencga de acetileno.

1. INTRODUCAO

Geralmente, o desenvolvimento de novos polimeros tem por objetivo atender propriedades
especificas de um material. Entretanto, quando estas propriedades sdo parcialmente satisfeitas
pela modificacdo de algum polimero ja existente, o desenvolvimento de um novo polimero
torna-se economicamente inviavel. Uma forma de se obter a modificacdo desejada ¢ pela
simples mistura mecanica de dois ou mais polimeros, gerando uma blenda polimérica.

As propriedades das blendas poliméricas dependem de varios fatores como compatibilidade
ou miscibilidade de seus componentes, ¢ também da metodologia de mistura e das
propriedades individuais de cada componente. Este trabalho tem por objetivo estudar blendas
de polipropileno e polibuteno submetidas a radiacao ionizante [1-5].

O polipropileno ¢ um polimero linear, ou seja, apresenta baixa resisténcia do fundido. Uma
das formas de se aumentar a resisténcia do fundido de um polimero ¢ adicionando-se longas
cadeias ramificadas a cadeia principal através da radiagdo gama, o que provoca a formacao de
uma estrutura ramificada e enxertada (HMS-PP), resultado de reagdes dos radicais gerados
durante o processo de radiagdo. Durante este processo, podem também ocorrer a formagao de
ligacdes cruzadas e cisdo de cadeias. O IPEN em parceria com a EMBRARAD ¢ a
BRASKEM desenvolveu um HMS-PP, ou seja, um polipropileno de alta resisténcia do
fundido, irradiando o iPP comercial com radiagdo gama e utilizando como agente
multifuncional o gas acetileno. Uma outra forma de se aumentar a extensibilidade do iPP ¢



adicionando-se pequenas quantidades de poliestireno, conforme estudo realizado por Gupta e
Bhuvanesh.[1,6,7] No presente trabalho, utilizou-se o polibuteno para modificar as
propriedades do iPP convencional, pois este polimero ¢ capaz de facilitar o processamento,
proporcionando flexibilidade e diminuindo a temperatura de selagem em filmes de iPP.

O polibuteno a exemplo do polietileno ¢ do polipropileno também ¢ uma poliolefina,
entretanto combina propriedades tipicas dos polimeros tipo “commodities” com propriedades
de polimeros técnicos. Devido a estas caracteristicas, estd substituindo materiais de alto custo
como metal e polimeros de engenharia [1-5].

2. MATERIAIS E METODOS

Realizou-se a mistura mecanica dos homopolimeros de polipropileno (iPP em esferas) de
indices de fluidez 1,5 e 0,5g/10min com o polibuteno de indice de fluidez 7,5g/10min em
extrusora dupla rosca do tipo Haake com temperaturas de 160°C, 165°C, 170°C, 175°C,
180°C e 190°C nas diferentes zonas de aquecimento. Apds picotamento, as amostras foram
armazenadas em embalagens de polietileno e injetou-se acetileno em seu interior. Estas
amostras foram encaminhadas para o processo de irradiacdo, utilizando uma fonte de *°Co
nas doses de 12,5 kGy e 20,0 kGy.

Posteriormente, estas embalagens foram levadas a estufa a 100°C por 1 hora para tratamento
térmico das amostras ainda na presenca de acetileno, para favorecer as reagdes de
recombinacdo e terminacao dos radicais formados durante o processo de irradiacao.

2.1. Fracao-gel

A fracdo gel da blenda de polipropileno/polibutueno irradiada foi determinada pela extragao
dos componentes soliiveis em xileno a 135°C durante 24 horas. Posteriormente, a fragdo gel
foi seca por 24 horas até atingir massa constante de acordo com norma ASTM D 2765.

2.2. Indice de Fluidez e Inchamento do Extrudado

O indice de fluidez das blendas de polipropileno e polibuteno modificadas foi medido em um
plastometro Modular Melt Flow da Ceast, a 230°C com carga de 2,16 kg de acordo com
norma ASTM D1238. O inchamento do extrusado foi calculado pela razdo entre o diametro
médio do material obtido no plastdometro e o diametro da matriz (2,00 mm).

2.3. Resisténcia do Fundido e Extensibilidade

Neste teste, a forca ténsil necessaria para o alongamento do filamento da blenda extrusada foi
medida em func¢do da razdo de estiro. A blenda foi extrusada em redmetro Haake acoplado ao
Rheotens modelo 71.97 da Gottfert. A temperatura durante a extrusdo foi de 180°C e a
velocidade variou de 40 a 575 mm.s™. Pode-se considerar que o resfriamento do extrusado e
que, portanto, o alongamento da blenda fundida ocorre sob condigdes quase isotérmicas.
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2.4. Viscosidade Complexa

A viscosidade complexa foi medida em um redmetro oscilatério da Physica modelo MCR

300 a 200°C com geometria placa/placa (didmetro de 25 mm). Foram utilizados corpos de

prova com aproximadamente 1 mm de espessura obtidos por simples termoprensagem das

amostras na forma de grios. A termoprensagem foi realizada em uma prensa hidraulica

modelo Hidralmac a 190°C por 15 min (10 min sem pressdo € 5 min com pressio de 80 bar).
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Fracao-gel

Tabela 1 — Resultados de fracéo gel das blendas de polipropileno/polibuteno.

Fracdo Gel (%)
Dose de 12,5 kGy
A 90% iPP (1,5 g/10 min) + 10% Polibuteno 7,3
B 80% 1PP(1,5 g/10 min) + 20% Polibuteno 15,7
C 90% iPP (0,5 g/10 min) + 10%Polibuteno 9,8
D 80% 1PP (0,5 g/10 min) + 20%Polibuteno 14,8
Dose de 20 kGy
E 90% iPP (1,5 g/10 min) + 10% Polibuteno 11,2
F 80% iPP(1,5 g/10 min) + 20% Polibuteno 6,7
G 90% iPP (0,5 g/10 min) + 10%Polibuteno 14,7
H 80% iPP (0,5 g/10 min) + 20%Polibuteno 11,7

Observa-se na Tabela 1, que para a dose de 12,5 kGy, o aumento da quantidade de polibuteno
adicionada a blenda proporciona um aumento na fragdo gel obtida, ou seja, maior formagao
de ligagdes cruzadas. Este comportamento foi observado para os dois homopolimeros
estudados. No entanto no aspecto dose, nas amostras irradiadas a 20 kGy, observou-se um
comportamento inverso. O aumento da quantidade de polibuteno adicionado provocou uma
pequena diminuicao da fracdo gel formada.

3.2. indice de Fluidez e Inchamento do Extrusado

As blendas formuladas com o iPP de menor massa molecular (indice de fluidez 1,5g/10 min)
apresentaram aumento do indice de fluidez com o aumento da quantidade de polibuteno
empregado com ambas as doses estudadas, sendo que as blendas formuladas com o iPP de
maior massa molecular (indice de fluidez 0,5g/10 min) apresentaram diminuic¢ao do indice de
fluidez com o aumento da quantidade de polibuteno utilizado também para as doses
estudadas.

As blendas apresentaram aumento do inchamento de extrusado, entretanto este aumento se
mostrou mais significativo para as blendas irradiadas a 20 kGy, conforme valores
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados de indice de fluidez e inchamento do extrusado das blendas de
polipropileno e polibuteno.

Indice de Fluidez (g/10 min) Inchamento do Extrusado (%)

PP esferas 1,5 22,8
iPP esferas 0,5 18,5
Polibuteno 7,5 9,5
Dose de 12,5 kGy
A 18,7 1,4
B 25,9 6,3
C 14,2 13,4
D 6,5 36,3
Dose de 20 kGy
E 6,2 89,3
F 18,2 92,6
G 15,0 104,8
H 2,5 108,0

3.3. Resisténcia do Fundido e Extensibilidade

Tabela 3 — Resultados de forca tensil e extensibildade das blendas de polipropileno e

polibuteno.
Forca Tensil (cN) Extensibilidade (cm/s)
PP esferas (1,5g/10min) 31,3 5,8
PP esferas (0,5g/10min) 115,1 5,1
Polibuteno 6,1 9,7
Dose de 12,5 kGy
A 36,2 12,9
B 19,1 14,1
C 59,5 11,4
D 46,1 12,6
Dose de 20 kGy
E 60,8 12,1
F 453 12,5
G 61,1 12,2
H 76,4 10,8

Verificou-se que para as blendas formuladas com o iPP de indice de fluidez 1,5g/10 min o
aumento da quantidade de polibuteno utilizado provocou uma diminuicao da resisténcia do
fundido (Tabela 3), enquanto que para as blendas formuladas com o iPP de indice de fluidez
0,5g/10 min o aumento da quantidade de polibuteno utilizado provocou uma diminuicao da
resisténcia do fundido para a dose de 12,5 kGy e um aumento da mesma propriedade para a
dose de 20 kGy.

Os valores de extensibilidade das blendas estudadas apresentaram aumento significativo em
relagdo as resinas puras.
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3.4. Viscosidade Complexa
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Figura 1. Variacdo da viscosidade complexa com a frequéncia angular das blendas de
iPP (1,5 g/10 min)/polibuteno.
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Figura 2. Variagdo da viscosidade complexa com a frequéncia angular das blendas de
iPP (0,5 g/10 min)/polibuteno.

As Figuras 1 e 2 mostram a variagdo da viscosidade complexa com a freqiiéncia angular,
sendo que o iPP de menor indice de fluidez (0,5g/10min) apresentou maiores valores de
viscosidade que o iPP de indice igual a 1,5g/10min, conforme esperado uma vez que maiores
massas moleculares significam maiores valores de viscosidade.

As blendas apresentaram valores de viscosidade (n*) intermedidrios entre os valores de
viscosidade do iPP (valores minimos) e do polibuteno (valores maximos).

INAC 2005, Santos, SP, Brazil.



5. CONCLUSOES

O aumento do indice de fluidez das blendas estudadas em relagdo as resinas puras pode ser
explicado devido a presenca de polibuteno que possui maior indice de fluidez e também aos
efeitos da radiagdo, que ocasionam cisdo de cadeias e ramificagdo devido a presenca do
acetileno. As ligagdes cruzadas, também decorrentes da irradiagdo, entretanto, ocasionam
indices de fluidez menores e juntamente com a ramifica¢do contribuem para o aumento dos
valores de inchamento de extrusado. Isto pode explicar os resultados apresentados pelas
blendas formuladas com a resina de indice de fluidez de 0,5 g/10 min e 20% de polibuteno,
apesar da fracao gel ndo ter apresentado aumentos significativos.

O significativo aumento da extensilidade com a manutencdo da resisténcia do fundido em
valores intermedidrios possibilita o uso destas blendas em aplicagdes nas quais estas
propriedades sdo necessarias, como por exemplo, na producao de filamentos.

A blenda estudada ¢ o resultado de enxertia e formacao de ramificacao e ligagdes cruzadas
como conseqiiéncia do processo de irradiacdo com diferentes doses e na presenga de
acetileno como também da influéncia da adi¢do de diferentes porcentagens de polibuteno. Os
resultados apresentados sdo promissores para uma blenda de dois polimeros semi-cristalinos.
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