IX International Macromolecular
Colloquium

32 CONQRESSO BRASILEIRG D3
POLIMEROS

12X INTERNATIONAL
MAGRONMOLECYLAR GOLLOQUIYN

11 a 15 de novembro de 2001
Centro de Convencoes do Hotel Serrano
Gramado/RS

Promocao:

Instituto de Quimica da Universidade
Associagao Brasileira de Polimeros Federal do Rio Grande do Sul (IQ/UFRGS)



9. PROPRIEDADES DE BLENDAS DE REATOR de—
v DE POLIPROPILENO COM BORRACHA oE ARG

ETILENO-PROPILENO

1% International Macromalecular
Collogquium

62 CONGRESSO

#

Mércia Pires', Raquel S. Mauler?, Nilo SM.Cardozo °, Leonardo A. Vignol ®, Susana A. Liberman™

¥ OPP Quimica 9A, 111 Pélo Petroquimico, Via Oeste, Lote 5, 95853-000, Ttriunfo/RS— saliber @opp.com.br;
2 |ngtituto de Quimica da UFRGS- mauler @if.ufrgs.br;
% Depto. de Engenharia Quimica da UFRGS - nilo@eng.ufrgs.br

Properties of reactor-made blends of polypropylene with ethylene — propylene rubber

Reactor blends of polypropylene and EPR with different ethylene contents were formed of polypropylene
homopolymer, EPR and crystalline polyethylene modified with propene. In this work was evaluated the influence of the
rubber and crystaline polyethylene contents on the morphology, mechanical and rheological properties. The impact
strength and the tan d decreased with the increase in the crystalline polyethylene content. Differences in morphology,
depending on composition of the blend, was observed by SEM. Also, it was possible to observe the presence of
crystalline polyethylene inside the cavity formed after extraction of the EPR.

I ntroducdo

As propriedades de materiais poliméricos podem ser
modificadas pela mudanga em sua estrutura quimica.
Um caminho aternativo é a mistura fisica de dois ou
mais polimeros, formando uma blenda polimérica,
onde ndo existem ligacBes covalentes entre o0s
componentes .

O homopolimero comercial de polipropileno, possui
uma resisténcia ao impacto relativamente baixa. Uma
maneira de melhorar esta propriedade é a producdo de
blendas de reator de polipropileno isotético e borracha
de etileno-propeno (EPR) in situ. Estas blendas,
também chamadas de copolimeros de impacto de
polipropileno, constituem um significativo segmento
do mercado de polipropileno, sendo largamente
empregadas na fabricagdo de pecas automotivas,
eletrodomeésticos e outros usos industriais devido a sua
melhor processabilidade e propriedades mecénicas
superiores 2. Para sua obtencdo, é utilizado um
processo seqliencial onde primeiro é produzido o
homopolimero de polipropileno e a borracha EPR é
feita em uma segunda etapa.

Na copolimerizacdo de etileno e propeno para a
formacéo de EPR, devido a alta reatividade de etileno
no meio reacional, é produzida também uma fragéo de
polietileno cristalino modificado com propeno .

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da
estrutura da borracha e a presenca de polietileno
cristalino na morfologia e nas propriedades mecanicas
e reolégicas de blendas de reator PP/EPR.

Experimental
Materiais

Neste trabalho foram utilizadas cinco blendas de reator
de PP/EPR de diferente composi¢ao, obtidas através de
sistema catalitico Ziegler-Natta, fornecidas pela OPP
Quimica S/A.

Fracionamento em Xileno

Esta andlise foi realizada para separar parcialmente os
componentes da blenda. A amostra foi inicialmente
dissolvida a 135°C com posterior resfriamento a 25°C.
Ap0Os o resfriamento os componentes da blenda ficaram
distribuidos em duas fases. A fase sollivel em xileno a
25°C é composta pela borracha EPR e pela fracdo
atética do homopolimero de polipropileno, e a fase
insolavel, que é uma fragdo cristalina, € composta pelo
polipropileno isotéatico e pelo polietileno.

Viscosidade Intrinseca em Solugédo Diluida

Foram realizadas andises de viscosidade intrinseca das
blendas, bem como das fragdes sollivel e insollvel em
xileno em decdina a 135°C utilizando-se um
viscosimetro capilar (Modelo Sofica).
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Espectrofotometria no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram redizadas em um
equipamento Nicolet 710 FT-IR Spectrometer. A
composicdo das blendas e das fragdes sollvel e
insolivel em xileno foi determinada utilizando-se a
area da banda de absorcdo das sequéncias metilénicas.
(790-650 cm™).

Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

O estudo do comportamento térmico das amostras foi
andissdo em um Cadorimetro Diferencia de
Varredura, modelo MDSC-2920. As temperaturas de
fusdo (Tm) e cristalizacdo (Tc) das blendas foram
determinadas na faixa de temperatura de 40°C a 200°C
auma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram anadlisadas em microscopio
eletrénico Jeol JSM 5800. Os corpos de prova foram
fraturados apos ficarem imersos em nitrogénio liquido
e a fase borracha foi extraida com hexano a 60°C
durante 10 minutos.

Propriedades Mecanicas e Reolégicas

A resisténcia a0 impacto 1ZOD, foi determinada de
acordo com o méodo ASTM D 256,em corpos de
prova injetados O teste foi realizado a 23°C e a -20°C.
Para estes testes, foi utilizado um equipamento CEAST
model 0 6545.

O moédulo de flexdo foi determinado pelo método
ASTM D-790. Os testes foram readlizados em um
equipamento INSTRON modelo 4202.

As medidas reologicas foram efetuadas em redmetro
rotacional ARES da Rheometrics Scientific. Foram
obidas a viscosidade dindmica (h*) e os modulos de

Tabela 1 — Composi¢do das blendas utilizadas.

armazenamento (G') e viscoso (G'’) em fungdo da
freqiéncia (w). As medidas foram feitas em modo
dindmico a 210 e 250°C em uma faixa de frequéncia de
0,1 a 500 rad/s.

Resultados e Discussdo

A tabela 1 mostra os resultados do teor de borracha
determinado pelo fracionamento em xileno e a
composicdo medida por FTIR. A andise dos dados
apresentados, indica que nas condices de
polimerizacdo utilizadas, foram produzidas borrachas
EPR com diferentes teores de eteno incorporado bem
como diferentes quantidades de polietileno cristalino.
Como pode ser visto na figura 1, a medida que se
aumenta o teor de eteno na EPR aumenta também a
guantidade de polietileno cristalino formado.
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Figura 1 — Relaggo entre teor de eteno na EPR e polietileno
cristalino

A presenca de poligtileno cristalino também foi
evidenciada nos termogramas de fusdo e cristalizacéo
pela presenca de um pico na faixa de 115 — 125°C,
como mostra afigura 2.

PRODUTO C-41/337 | C-50/347 | C-54/367 | C-60/364 | C-66/363
Teor de Borracha (%) 31,0 255 36,0 28,2 23,1
Eteno na EPR (%p/p) 41,3 50,3 54,1 59,7 66,2
Polietileno Cristalino (%p/p) 7,3 11,9 16,6 20,9 30,3
Eteno Total (%p/p) 19,5 24,1 354 37.8 46,8
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Figura 2 — Termogramas de fusfo das blendas de restor .

As Figuras 4 e 5 mostram as curvas de h™” w paraas 5
amostras nas temperaturas de 210 e 250°C,
respectivamente. Observa-se uma grande variagdo na
viscosidade das amostras em fungdo da composicdo
blenda. Por outro lado, com o aumento da temperatura,
a viscosidade das amostras apresenta uma menor
sensibilidade com relagdo a frequéncia, indicando que
a concentragdo de entrelacamentos diminui com o
aumento da temperatura. Tanto na figura 4 como na
figura 5, observa-se que a dependéncia da viscosidade
com a freqiéncia (forma da curvad) varia
significativamente entre as diferentes amostras. Além
disso, ndo foi possivel obter uma boa superposicéo
tempo-temperatura nas condi¢es estudadas. Estes sdo
indicativos da complexidade do comportamento
reologico da mistura. A partir dos fracionamentos que
estdo sendo realizados por TREF- modo preparétivo,
pretende-se estudar a reologia dos componentes da
amostra separadamente e chegar a um entendimento
mais completo do comportamento da mistura.

S S o SN
10" §—, AT~y e 4
"\'il:.\' \Q\\‘\‘\
g &i‘\‘
s N i e
\'Q'\ \ e
—~ Ty \ .
g —n—C41 L \\‘
& 104 —e—C50 NN
< —a—C54 \\ﬁ
—v—C60 N
—e—C66 '

10°

w(rad/s)

Figura 4- Curvadeh™ w realizada a 210°C

Tabela 2 — Propriedades das blendas utilizadas.

Viscosidade dinamica a 250°C
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Figura 5- cuvadeh™ w realizada a 250°C

Através da andlise de microscopia eletronica, pode ser
evidenciada a diferenca na morfologia das blendas em
estudo. A diferenca no tamanho dos dominios das
particulas de borracha pode ser observada nas
micrografias obtidas para as blendas que contém 41 e
60% de eteno na EPR (figura 3). Além disso, a medida
gue o teor de polietileno cristalino das blendas
aumenta, pode ser observada a presenca desse
polietileno dentro das cavidades de onde foi extraida a
EPR.

A tabela 2 mostra os resultados obtidos nos testes
mecanicos realizados com as blendas originais, assim
como sua temperatura de fusdo e indice de fluidez.
Anaisando-se estes resultados observa-se que as
propriedades mecénicas foram influenciadas pela
guantidade de polietileno cristalino presente nas
blendas.

PRODUTO C-41/337 | C-50/347 | C-54/367 | C-60/364 | C-66/363
IF (g/10 min) 3,6 5.1 6,1 3.4 45
Tm (°C) 163/117 163/121 161/121 162/122 161/123
Médulo (GPa) 0,7 0,8 0,5 0,6 0,6
1ZOD (23°C) (Jm) 625 611 529 66 123
1ZOD (-20°C) (J/m) 170 93 799 31 31
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Figura 3- Micrografias obtidas por microscopia eletronica, das blendas (a) C-41/337 e (b) C-60/364.

Conclusbes

As diferentes caracteristicas da estrutura das blendas,
fornecem aos produtos um baango especifico de
propriedades, de acordo com o baan¢o da composi¢éo.
O aumento da gquantidade de eteno na composi¢cdo da
EPR leva a um aumento da quantidade de polietileno
cristalino. Esse aumento no teor de PE leva a um
decréscimo da resisténcia ao impacto.
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