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Efeito de Plastificantes a base de Poliisobutenos nas Propriedades
Fisicas e Mecanicas do Polipropilen
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Resumo: Neste trabalho investigou-se o efeito de poliisobutenos (PIB’s), de massas molares variando de 480 a 1.600 g/mol, no
polipropileno isotdtico. Composicdes contendo até 7% dos PIB’s foram preparadas em misturador interno e corpos de prova foram
confeccionados a partir de placas moldadas por compressdo. Foram realizados ensaios de resisténcia a tragdo, microscopia eletronica
de varredura (MEV), difrag@o de raios X (DRX), calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e indice de fluidez (IF). Os resultados de
indice de fluidez indicaram uma acentuada redu¢do na viscosidade com a presenca dos plastificantes. Os ensaios mecanicos comprovaram
o efeito plastificante dos PIB’s, em relacdo ao PP puro, com queda na tensdo de escoamento e mddulo eldstico. As andlises de DRX
mostraram uma reducio no grau de cristalinidade do polipropileno. As micrografias obtidas por MEV n#o evidenciaram a ocorréncia de
separagdo de fase, sugerindo que os componentes formam misturas misciveis.
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The Efect of Polyisobutenes in Mechanical and Physical Properties of Polypropylene

Abstract: This study investigated the effect of plasticizer polyisobutene (PIB) of molecular masses ranging from 480 to 1.600 g/mol in
isotactic polypropylene homopolymer. Compositions containing up to 7% of PIB were prepared in an internal mixer and samples were
produced by compression moulding. Experiments of tensile testing, scanning electron microscopy, X-ray diffraction and differential
scanning calorimetry were conducted with the polymer and with the mixtures. The results of melt flow index indicated a pronounced
reduction in viscosity when the plasticizers were present. The plasticizing effect of PIB was also observed in the mechanical tests, with a
drop in tensile strength and elastic modulus. X-ray diffraction showed a decrease in PP”s crystallinity. The micrographs obtained by SEM

did not reveal phase separation, confirming the miscibility of the components used.
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Introducao

O polipropileno (PP) é um dos polimeros termopldsticos mais
utilizados pela industria, com uma diversidade de aplicacdes
que incluem embalagens rigidas e flexiveis, descartdveis, tubos
e produtos injetados para os mais variados usos. A industria
petroquimica disponibiliza vdrios tipos de polipropilenos,
quais sejam: PP homopolimero, PP copolimero heterofdsico
e PP copolimero randdmico. O PP homopolimero contém
apenas o mondmero propeno em sua cadeia molecular e, sendo
predominantemente de configuragdo isotdtica, pode atingir um
grau de cristalinidade de até 60%.

Como consequéncia da presenca do grupo lateral metil, o PP
possui maior temperatura de transicéo vitrea (Tye maior rigidez
quando comparado ao polietileno, mas exibe baixa resisténcia ao
impacto em baixas temperaturas. Com isso, sua microestrutura
torna-se mais susceptivel a propagacdo de falhas. A sintese do PP
copolimero, normalmente utilizando o etileno como comondmero,
¢ uma solucdo conhecida para aumentar a tenacidade do PP em
baixas temperaturas, uma vez que ocorre uma reducdo tanto da
temperatura de transi¢do vitrea como do grau de cristalinidade!".
A producdo de copolimeros, por se tratar de uma solu¢do que
envolve alteragcdo no processo de polimerizagdo, apresenta duas
consequéncias negativas do ponto de vista industrial: (i) maior
custo, uma vez que ndo se tem o ganho em escala que ocorre com
o PP homopolimero; (ii) menor versatilidade, ou seja, alteragdes
nas propriedades requerem alteracdes na processo de sintese, com
todos as dificuldades operacionais decorrentes. Assim, 0 emprego
de PP copolimero, para aplicacdo em produtos de menor valor
agregado, torna-se frequentemente invidvel.

Um procedimento pouco estudado para alcangar boa
resisténcia ao impacto seria a adicdo de plastificantes ao PP
homopolimero. Os plastificantes s3o largamente utilizados,
principalmente no PVC, alcan¢ando-se uma grande variedade de
propriedades e aplicagdes'>?). Uma restrigdo a essa abordagem é
que s@o poucos os polimeros comerciais para os quais existem
plastificantes adequados para a utiliza¢@o industrial. No caso do
polipropileno a semelhanga quimica indica que os poliisobutenos
poderiam ser plastificantes compativeis. Os poliisobutenos (PIBs)
sdo copolimeros de baixa massa molar, predominantemente
formados por isobutileno e baixo teor de buteno e sdo utilizados
como plastificantes para alguns tipos de polimeros, como
polietileno de baixa densidade para aplicacio como filme
esticdvel (stretch film)**, promovendo uma maior flexibilidade e
elasticidade.

Os trabalhos pioneiros sobre o uso de poliisobutenos como
plastificantes para o PP foram os desenvolvidos independentemente
por Sanders'* e Khungar'™.. Eles investigaram o efeito plastificante
dos polibutenos nas propriedades mecanicas de filmes de PP, tendo
observado uma redugdo no médulo eldstico e aumento no indice
de fluidez, fatores que indicam uma acéo plastificante. Entretanto,
os autores citados nio exploraram a influéncia deste aditivo nas
propriedades térmicas, cristalinidade e sua miscibilidade com o
PP. Outros trabalhos que utilizam polibutenos como aditivos para
o PP foram desenvolvidos recentemente!*8!.

Produtos fabricados com misturas a base de polipropileno-
polibuteno, tém uma vantagem ambiental sobre produtos de PVC
plastificado, porque ndo produzem substancias altamente danosas
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a saude durante a reciclagem e incineragdo. Além da aplicacio
como filme, em substituicdo ao PVC flexivel, o PP plastificado
pode ser também aproveitado em aplicacdes como pegas rigidas
(pecas técnias, utilidades domésticas, etc.) com ganhos de resisténcia
ao impacto em temperatura ambiente e em baixas temperaturas.

O presente estudo tem como objetivo investigar a influéncia
de polibutenos na microestrutura e propriedades do polipropileno
isotdctico. Misturas foram produzidas utilizando trés diferentes
grades de plastificantes e em diferentes concentragdes. Os produtos
moldados foram avaliados quanto a fluidez, propriedades mecanicas
e estrutura cristalina.

Experimental

Materiais

Utilizou-se o polipropileno homopolimero H 402 produzido
pela Braskem S.A. Este grade possui médio indice de fluidez
(7 ¢/10 min) e € aditivado com agente deslizante e antibloqueio,
sendo indicado para produgdo de filmes técnicos para confec¢ao
de embalagens de uso geral, obtidos pelos processos de extrusio
tubular e plana.

Trés diferentes tipos de polibutenos foram empregados,
denominados por PIB 10, PIB 30 e PIB 120, cujas caracteristicas
basicas estdo apresentadas na Tabela 1. Todos foram fornecidos
pela Polibutenos Inddstrias Quimicas e sdo grades comerciais, sem
aditivo antioxidante.

Metodologia

Os compostos PP/PIB foram preparados empregando-se os
PIB10, 30 e 120, nas concentragdes de 3, 5 e 7% em peso, em
bateladas de 50 g. A mistura foi realizada no misturador interno
Reomix 600 acoplado ao redmetro de torque Haake System 90, nas
seguintes condi¢des: Temperatura da mistura: 190 + 2 °C. tempo de
msitura: 10 minutos e rotag@o dos rotores: 50 rpm.

Inicialmente os granulos do PP puro foram moidos e adicionados
ao misturador. Apds 100 segundos de mistura, foram adicionados as
respectivas concentragdes dos PIB’s utilizando-se seringas. Apés a
mistura, a massa polimérica foi triturada em um moinho de facas.
As misturas moidas foram entdo prensadas em prensa hidrdulica
dotada de aquecimento elétrico utilizando-se moldes de aluminio.
Obteve-se placas planas com Imm de espessura utilizando-se uma
temperatura de 190 °C e tempo de moldagem de 6 minutos. Apés o
tempo de compressao o molde foi transferido para uma prensa fria e
resfriado durante 2 minutos.

Ap0s mistura e processamento, as blendas foram caracterizadas
por Indice de fluidez (IF), popriedades ténseis, difracdo de raios-X,
DSC e microscopia eletronica de varredura. O indice de fluidez foi
realizado conforme ASTM D-1238 L em equipamento Tinius Olsen
modelo MP600 operando a 230 °C e com peso de 2,16 kg. Os ensaios
mecanicos de tragdo foram conduzidos em mdquina universal
de ensaios LLOYD LR 10K na velocidade de Smm/min apds
condicionamento por 24 horas a 23 °C. Foram obtidos resultados de
tensdo de escoamento e médulo eldstico, com base na norma ASTM
D-882, em corpos de prova em formato de fitas.

As andlises por difracdo de raios-X foram realizadas em
amostras removidas das placas moldadas e utilizando equipamento
Shimadzu XRD-6000, operando com fonte CuKo a 40KV. Dois
ensaios foram realizados para obtencdo de um valor médio.
O célculo da cristalinidade foi determinado de acordo com o
procedimento de Weidinger e Hermans®!. Realizou-se também
ensaios por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), utilizando
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um equipamento TA 2910 sob atmosfera de nitrogénio e com taxas
de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.

Os corpos de prova moldados por compresséo foram fraturadas
criogenicamente e suas superficies de fratura foram recobertad com
outro e inspecionadas por um microscopio eletronico de varredura
DSM 960 Zeiss, operando a 10KV.

Resultados e Discussao

Indice de fluidez (IF)

Os plastificantes geralmente atuam diminuindo a viscosidade
do sistema pelo aumento da mobilidade das macromoléculas!'®l.
Depedendo da concentragdo utilizada, podem também atuar
reduzindo a friccdo entre a massa polimérica e as paredes do
equipamento, de forma semelhante aos lubrificantes externos. Caso
um ou ambos os efeitos acontecam, tem-se um aumento no indice
de fluidez.

O efeito dos vdrios tipos de polibutenos, nas concentracdes de 3,
5 e 7%, no IF do PP estéo apresentados na Figura 1. Observa-se um
forte aumento na fluidez para as concentracdes até 5% de aditivo,
resultado da diminui¢do da viscosidade da massa fundida. Efeito
semelhante foi observado anteriormente®®’. Acima de 5%, os dados
parecem estar menos consistentes, podendo-se também associar
a reducdo na fluidez na concentra¢do de 7% com a ocorréncia de
sobrelubrificagdo, como consequencia do excesso de aditivo para as
misturas contendo PIB10 e 120. No processo de extrusdo monorosca,
um material sobrelubrificado apresenta queda no torque, pressao e
vazdo, depois de atingida determinada velocidade de rosca''. Em
concentracdes superiores a 5%, o plastificante, em excesso, pode
ter apresentado uma migrac¢do acentuada para a superficie entre a
massa fundida e o parede do cilindro do plastdmetro. Isso reduziria
a fricgdo entre as macromoleculas e o metal, reduzindo os efeitos de
pseudoplasticidade e, portanto, diminuindo a queda na viscosidade
do fundido!'?..

Tabela 1. Grades de polibutenos utilizados neste trabalho e suas principais
propriedades fisicas.

Grade Viscosidade cinematica Massa Molar (g/mol)
a 100 °C (cSt)
PIB 10 20,3 480
PIB 30 644 1250
PIB 120 2472 1600

24 | - =-PIBIO
21 | -a- PIB30
| —o—PIB120

Indice de fluidez (g/10min)

0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracdo (%)
Figura 1. Efeito do teor de PIB no indice de fluidez do PP.
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Mddulo eldstico

Os resultados apresentados na Figura 2 mostram que os
polibutenos, em todas as concentragdes aqui empregadas
(3, 5 e 7% em peso), provocaram a diminuicdo do médulo eldstico
do PP, tornando-o mais flexivel. Este comportamento pode ser
explicado pela acao plastificante do PIB, que atua na fase amorfa
do PP, inserindo-se entre suas macromoléculas e favorecendo
o deslizamento e mobilidade molecular. A maior facilidade de
deformacdo do PP em presenca de polibuteno foi também observada
por Nase et al.”!. O efeito de reducdo no médulo eldstico €, de fato,
uma das principais diferencas entre lubrificante e plastificante. Esses
dois tipos de aditivos atuam de modo semelhante nos aspectos de
fluxo, mas o lubrificante apresenta pouca influéncia nas propriedades
mecanicas, enquanto que o plastificante reduz consideravelmente a
rigidez do material®. Os resultados da Figura 2 mostram que o PIB
10 reduziu o médulo eldstico do PP em mais de 30%.

Tensao de escoamento

Os resultados de tensdo de escoamento estdo apresentados na
Figura 3 e mostram que os PIB10, 30 e 120, em todas as concentra¢des
aqui empregadas (3, 5 e 7% em peso), provocaram a diminuicdo da
tensdo de escoamento do PP. Este comportamento pode ser explicado
de maneira analoga ao que ocorre com o médulo eldstico, ja descrito.
O PIB10 mostrou-se mais eficiente, promovendo uma maior queda
da tensdo de escoamento quando comparado aos PIB30 e 120. Na
concentragdo de 7%, a queda na tensdo de escoamento chegou a cerca
de 20%, considerando o desvio padrdo da andlise. O comportamento
pontual do PIB30 na concentracéo de 3%, apresentando maior desvio
padrdo em relagdo aos demais pontos da curva, ndo esta muito claro,
podendo estar associado ao efeito de antiplastificagdo, fendmeno em
que o plastificante em baixas concentragdes promove elevacio da
resisténcia a tragio pela possivel criacdo de cristalitos que atuariam
como reticuladores fisicos!'!.

Analisando a influéncia do PIB10, entre as concentragdes de
5 e 7%, observa-se a diminui¢do da tensdo de escoamento em
20%, enquanto que a diminui¢do no médulo eldstico foi de 32%.
Pode-se considerar que o efeito de flexibilizacdo (diminui¢do do
modulo eléstico) foi predominante, levando a uma menor perda
de resisténcia mecanica. Este efeito pode ser benéfico ja que, em
diversas aplicagdes, o ganho de flexibilidade com perda minima de
resisténcia mecanica € desejavel.

Difragéo de raios-X

Os difratogramas obtidos com as vdrias composi¢des de PIB
10 estdo mostrados na Figura 4. Observa-se um padrio tipico
do polipropileno monoclinico, com as reflexdes mais intensas
correspondendo aos planos (110) e (040)"'*. Com a presenga de
polibuteno, a estrutura cristalina ndo foi alterada, mantendo-se
as mesmas reflexdes caracteristicas do PP. Pelos difratogramas
observa-se também que a posicdo dos angulos de reflexdo
mantiveram-se inalteradas, indicando que manuten¢do dos
pardmetros cristalograficos da estrutura monoclinica do PP. Vale
destacar que um estudo da literatura® sugeriu que o polibuteno
pode ser incorporado no cristal do polipropileno. Isso pode ter
acontecido no presente estudo (ver dados de DSC posteriormente),
embora sem alteragdo nos parametros de célula unitdria em funcio
da similaridade quimica entre os componentes.

A vpartir dos difratogramas o grau de cristalinidade foi
determinado e os resultados estdo mostrados na Figura 5. Esta
andlise foi executada para dois grupos de amostras. Os dados
mostram evidente tendéncia de reducdo no grau de cristalinidade
com o aumento da concentragdo do PIB10. Pode-se atribuir esse
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Figura 2. Efeito do teor de PIB no mddulo eléstico do PP.
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Figura 3. Efeito do teor de PIB na tensao de escoamento do PP.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X do PP e suas misturas com PIB 10.
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Figura 5. Efeito do PIB10 na cristalinidade do PP obtida por difracdo de
raios-X.
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efeito a acdo solvente do polibuteno no polipropileno, atuando
como impurezas na massa polimérica e, portanto, reduzindo a
cristalizabilidade. Trata-se de um efeito comum que ocorre com as
blendas misciveis e aditivos soltveis!'*\. A menor cristalidade do PP
pela presenca de polibuteno pode também contribuir para a redugio
observada nas propriedades mecanicas (Figuras 2 e 3).
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Temperatura (°C)
Figura 6. Efeito do PIB10 nos termogramas de fusdo e cristalizagdo do PP.
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Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas na fusao e cristalizacdo do
PP puro e suas blendas com o PIB10 e os resultados mostrados na
Figura 6. Os termogramas de fusdo mostraram um leve deslocamento
do pico (convencionalmente considerado como T ) para valores

——PP puro P
---3% PIB10 I
——5% PIB10 ]
— —7%PIB10 /

Fluxo de calor

70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

/
wp pet §F—1 am

AccV Probe Mag \
14 SE Y

20.0kV 40 x6000

(b)

Figura 7. Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura do PP puro em duas ampliagdes.
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Figura 8. Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura do PP com 5% do PIB 120 em duas ampliacdes.
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mais baixos. A T do PP reduziu de 161 °C para 157,5 °C na
presenca de 7% de polibuteno. Como a redu¢@o na temperatura
de fusdo estd frequentemente associada ao grau de perfeicdo dos
cristais!'®, sugere-se que as moléculas de polibuteno tenham sido
incorporadas a estrutura cristalina do PP, reduzindo o seu grau de
perfei¢do. Os termogramas de cristalizagdo (também mostrados na
Figura 6) mostram que a temperatura de pico foi pouco alterada com
a presenga do segundo componente.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV)
estdo apresentados através das micrografias, ilustradas pelas
Figuras de 7 e 8. As micrografias da composi¢cdo PP/5% PIB120,
Figura 8, comparadas com as do PP Puro, Figura 7, evidenciam
ocorréncia de miscibilidade, pois nido sdo observadas zonas de
separagdo de fase, ou seja, as superficies de fratura apresentam
caracteristicas semelhantes entre si. Comportamento semelhante
foi observado para as demais composicdes de PP/PIBs estudados,
assim como por outros dados da literatura”!”.

Conclusoes

Os polibutenos empregados neeste trabalho atuaram como
plastificantes no polipropileno homopolimero, reduzindo a
viscosidade e aumentando sua flexibilidade. Observou-se que
hd uma estreita relacdo entre concentracdo e massa molar do
PIB que afetam o indice de fluidez. Para todos os plastificantes
empregados houve uma tendéncia de aumento do indice de fluidez
nas concentragdes até 5%, enquanto que na concentracido de 7%
observou-se efeito de sobrelubrificagdo. O PIB120 na concentracdo
de 5% em peso foi o que mostrou maior queda na viscosidade do
fundido. Os PIB’s proporcionaram queda na tensdo de escoamento
e no modulo eldstico. O PIB10 na concentracdo de 5% em peso
foi o PIB que proporcionou melhor equilibrio entre flexibilizacio
(queda no médulo eldstico) com o minimo de perda de tensao de
escoamento, o que € desejavel para muitas aplicagdes. Observou-se
uma tendéncia de queda do grau de cristalinidade e temperatura de
fusdo com o aumento da concentragdo do PIB10. As micrografias
(MEV) das composi¢des sugerem a ocorréncia de miscibilidade
entre as fases presentes.
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