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Entre todos os polimeros, o polipropileno isotitico (iPP) € um dos mais pesquisados, devido a relagdo
preco/desempenho e temperatura de distorgéio sob a a¢do do calor acima de 100°C. O comportamento reolGgico do
fundido do polimero, na temperatura de processamento tem um papel decisivo nas aplica¢des nas quais domina o fluxo
extensional, como a espumagem. Se a viscosidade for muito alta, ndo serd possivel a expansdo do polimero; e se for
muito baixa, a espuma ou filme colapsard imediatamente apds a formacdo. Um dos grandes problemas do iPP € a falta
de elasticidade do fundido, devido a estrutura linear das moléculas. Para resolver este problema, se utilizou a técnica de
modifica¢do do iPP por radiagdo gama, na dose de 12,5 kGy, em acetileno, seguido de recombinacio por via térmica,
obtendo-se o Polietileno com Alta Resisténcia do Fundido (HMSPP — High Melt Strength Polypropylene). A mistura
50% iPP/HMSPP foi utilizada em nosso trabalho, a fim de produzir espuma pelo processo fisico, usando Nitrogénio
como agente fisico de expansdo durante a extrusdo. As espumas obtidas tiveram sua estrutura avaliada via Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), que se mostrou extremamente sensivel a metodologia aplicada na preparagcdo dos
espécimes.
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The Influence of Specimens Preparation Method on Assessment of Polypropylene Foams Cellular Morphology

Among the polymers, isotatic polypropylene (iPP) is one of the most investigated, due to price/performance ratio and
distortion temperature under heat action above 100° C. Rheological behavior of polymer melt, at processing
temperature, plays a fundamental role in applications where dominates extensional flow, as foaming. If the viscosity is
very high, it will not be possible polymer expansion; but, if the viscosity is very low, the foam or film will collapse
immediately after formation. One of the great problems inherent to iPP is lack of melt elasticity, due to molecules linear
structure. In order to solve this problem, it was used iPP modification technique via gamma radiation, at 12.5 kGy, in
acetylene, followed by thermal recombination, obtaining HMSPP — High Melt Strength Polypropylene. 50%
iPP/HMSPP mixture was employed in our work, in order to produce foams by physical process, using Nitrogen as
blowing physical agent, on extrusion. Resulting foams structure was assessed via Scanning Electron Microscopy
(SEM), extremely sensible to methodology applied on specimens evaluation.
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Introducao

O mercado de espumas de polipropileno, a nivel mundial, vem apresentando um crescimento anual
superior a 20%, com as espumas poliméricas consumindo cerca de 3,5 milhdes de toneladas de
plésticos; atualmente, ja € responsdvel por aproximadamente 10% de todo o mercado de polimeros
na Europa.

Muitas razdes fundamentam este crescimento continuo das espumas, tais como: baixo peso,
propriedades isolantes, maciez, excelente relacdo resisténcia/peso, custo dos materiais, absor¢cdo de

energia, protecdo pessoal na forma de almofadas, sapatos e capacetes, entre outras.



Na maioria das vezes a redug¢do no custo dos materiais apds a espumagem atinge 30%, sem
comprometer a funcdo ou a resisténcia desejada; esta reducdo de custo é uma das vantagens que
torna a espuma muito atraente para a indudstria, com um leque de aplicacdes altamente
diversificado.!"

As espumas podem ser preparadas a partir de qualquer polimero, pela introdu¢do de um gas dentro
da matriz polimérica. A selecdo dos polimeros para as aplicagdes industriais das espumas depende
das suas propriedades, da sua facilidade de fabricacdo e do custo do sistema de espumagem.

A maioria das espumas termoplasticas € produzida pelo processo de expansdo, baseado na fase
gasosa dispersa em todo o polimero fundido. A fase gasosa pode ser gerada pela difusdao de um gés
dissolvido, vaporizacdo de um liquido volatil ou liberagcdo de gas a partir de uma reag@o quimica.
Independentemente do tipo de agente de sopro (quimico e/ou fisico), o processo de expansdo
compreende trés etapas principais:

nucleagdo, crescimento da bolha e estabilizacao.

A nucleagdo ou formagdo de bolhas expansiveis pode comecar dentro do fundido do polimero que
foi supersaturado com o agente de sopro e € crucial para obter uma estrutura de célula de parede
fina e uniforme no produto final. Uma vez nucleada, a bolha continua a crescer devido ao agente de
sopro que se expande dentro dela. Este crescimento continuard até que a bolha estabilize ou rompa
2 A temperatura do fundido € um dos mais importantes parametros do processo na extrusdo de
espumas. Quando a temperatura do fundido for muito baixa, a espumagem serd limitada porque o
material solidificard antes que as células tenham oportunidade de se expandir completamente; se a
temperatura for muito alta, a espuma se expandird primeiro e depois colapsard, devido a falta de
estabilizacdo da estrutura.

As espumas termopldsticas possuem uma estrutura celular, que fornece propriedades tnicas que
direcionam as espumas pldsticas para vdrias aplicagdes industriais, tais como: embalagens,
assentos para automoveis, forros acusticos, materiais esportivos, etc.... 21

O PP (polipropileno), comercializado desde a década de 60, vem registrando um crescimento
mercadolégico expressivo entre os polimeros plasticos. Produzido em quase 50 paises, tem volume
de vendas anual de mais de 30 milhdes de toneladas, sendo que 33% desse total € utilizado para a
fabricacdo de embalagens.

O PP é um membro da familia das poliolefinas semi-cristalinas, resistente aos produtos quimicos e a
abrasdo e tem uma série de vantagens sobre o poliestireno e o polietileno, tais como:

- maior rigidez ;

- resisténcia superior a do polietileno e melhor resisténcia ao impacto do que o poliestireno;

- faixa superior de temperatura de servico e boa estabilidade térmica.
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Entretanto, no PP originado do monoémero propeno, a for¢a de ligacdo entre as moléculas é baixa;
sua estrutura totalmente linear faz com que o material seja altamente fluido e de dificil
processamento no estado fundido, o que inibe sua aplicacdo em algumas técnicas de moldagem e a
producdo de espumas especiais.

Quando a resisténcia do fundido é muito baixa, as paredes da célula que separam as bolhas podem
ndo possuir resisténcia suficiente para suportar a forca extensional e podem romper-se muito
facilmente durante a espumagem. Consequentemente, os produtos espumados de PP convencional
tém um alto teor de células abertas, inadequados para muitas aplicacdes nobres"..

A fim de melhorar a espumabilidade e a termoformabilidade, foram realizadas modifica¢des no PP,
que contribuiram para uma otimiza¢do do material, possibilitando o seu uso em dreas consideradas
anteriormente restritas e inadequadas.

Um grau especial de PP denominado HMSPP- High Melt Strength Polypropylene — ou
polipropileno com alta resisténcia do fundido, desenvolvido a partir da aditivacdo do PP virgem
com promotores de reticulacdo e/ou supressores de degradacdo, seguido de irradiacdo e
estabilizacdo, mostrou-se satisfatério para a produgdo de espumas de células fechadas, impossivel
de obter a partir do polipropileno convencional. Em geral, comparado ao PP linear convencional,
este, de grau ramificado (HMSPP), tem resisténcia do fundido e elasticidade do fundido bem
superiores, favorecendo, consequentemente, a estabilidade da bolha!*,

O HMSPP, usado em blendas 50% com o PP linear, permite a obtencio controlada de espumas de
células abertas e fechadas, sendo a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a técnica

fundamental de caracterizacio."’

Experimental

O polipropileno isotitico (iPP) e o polipropileno modificado por irradiagdo a 12,5 kGy, em
acetileno, posteriormente tratado termicamente para recombinacdo (HMSPP), usados neste estudo,
em blendas 50%, e todos na forma de pellets, apresentam as suas propriedades caracteristicas
principais testadas na Tabela 1.

O indice de fluidez foi medido em um plastometro Modular Melt Flow da Ceast, a 230°C com

carga de 2,16 kg de acordo com a norma ASTM D1238.

As analises térmicas referentes a Ponto de Fusido (PF) e Cristalinidade foram feitas no DSC 821 —
Differential Scanning Calorimeter, Mettler Toledo, na programagdo: 50 — 280°C, 10° C/min, ida e

volta, com os espécimes pesando aproximadamente 10 mg..
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Neste teste, a forga ténsil necessaria para o alongamento do filamento da blenda extrudada é medida
em fungdo da razdo de estiramento. As amostras sdo extrudadas em redmetro Haake acoplado ao
Rheotens modelo 71.97 da Gottfert. A temperatura de extrusido € de 200°C e a velocidade varia de
40 2575 mm.s™.

A fracdo gel das amostras testadas foi determinada pela extracdo dos componentes soltiveis sob
agitacdo em xileno a 135°C durante 24 horas. Posteriormente, esta fra¢do foi seca por 24 horas até
atingir massa constante, de acordo com a norma ASTM D 2765.

Tabela 1. Propriedades caracteristicas do iPP e HMSPP correspondente, usados na propor¢ao 50%
para a producao de espumas

Material Nome IF (*) TF Cristalinidade (**) | Resisténcia do | Gel (**%%)
comercial Fundido (**%)
@10 |0 (%) (cN) (%)
min)
PP Braskem 3,5 168,3 45 4.5 Zero
H503
HMSPP Modificado a 3,7 165,9 46 12,1 Zero
partir do
H503
50% 3,6 168,8 46 7,3 Zero
iPP/HMSPP _

IF: Indice de Fluidez; TF: Temperatura de Fusdo
(*):  230°C, 2,16 kg, em10 min.

(**)  Cristalinidade: erro = + 5%

(*+**): Resisténcia do Fundido, a2 200° C.
(***%):Extracdo em xileno, durante 24 horas

As amostras: iPP, HMSPP e mistura 50% de iPP e HMSPP foram, separadamente, submetidas ao
processo de extrusdo mono-rosca, no Rheomex 332p, com parafuso especial para espumagem,
19/33. O agente de sopro — nitrogénio — foi introduzido no polimero fundido, por injecao direta, a
25 bar, para a obten¢do das espumas.

Os corpos de prova (espumas) extraidos das 3 extrusdes foram preparados por duas técnicas
diferentes, e posteriormente submetidos a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — Philips,
XL30 - para avaliagdo da morfologia:

Na primeira, os espécimes foram cortados a temperatura ambiente, usando um disco de corte
Mallory MMR 135, de 0,4 mm, diametro 24 mm e rotacdo de 22.000 rpm; na segunda, os

espécimes foram mantidos em nitrogénio liquido, durante 1 hora e apds, fraturados para expor a

Anais do 10° Congresso Brasileiro de Polimeros — Foz do Iguagu, PR — Outubro/2009




morfologia celular. Em ambas as técnicas, as secdes transversais foram revestidas com ouro

(sputtering coated) no aparelho Balzers, SCDO050 (sputter coater), durante 10 minutos.

Resultados e Discussao
Embora visualmente as superficies preparadas pelas duas técnicas fossem idénticas e sem

imperfei¢des, as micrografias obtidas revelaram diferencas fundamentais, como mostram as Figuras
1 e 2, onde estdo apresentadas as amostras obtidas na extrusora com pressao de nitrogénio igual a
25 bar. Na Figura 1 as superficies das amostras foram obtidas por meio de corte com disco Mallory.
Na Figura 2, as superficies representam as fraturas das amostras a temperatura do nitrogénio
liquido.

Nota-se no conjunto apresentado na Figura 1 que o corte com disco influiu na forma das células,
tornando-as alongadas na direcdo do deslocamento do disco e encobrindo algumas. Isto se deve a
deformacao ocorrida a temperatura ambiente, o que ja ndo aconteceu na fratura a baixa temperatura

(Figura 2) devido a fragilidade das amostras, onde se observa que as células, embora de tamanho e

distribuicdo ndo homogéneos, apresentam forma esférica.

iPP HMSPP 50% iPP/HMSPP
Figura 1: Morfologia das células do iPP, HMSPP e 50% iPP/HMSPP, para os espécimes preparados pelo disco de corte Mallory.

iPP HMSPP 50% iPP/HMSPP

Figura 2: Morfologia das células do iPP, HMSPP e 50% iPP/HMSPP, para os espécimes mergulhados em nitrogénio liquido, durante 1 hora

Conclusoes
A avaliacdo da morfologia celular das amostras espumadas de iPP, HMSPP e 50% iPP/HMSPP

deve ser efetuada somente apds a imersdo dos espécimes testados, em nitrogénio liquido. Embora a
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olho nu as superficies transversais cortadas pelo disco de corte sejam lisas e homogéneas, as

micrografias obtidas pelo Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) revelaram imperfei¢oes que

impossibilitaram a avaliacdo da espumagem dos polimeros testados.
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