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RESUMO

Neste trabalho estudamos a degradagdo termomecénica e 0S compostos
organicos volateis (VOC) gerados durante a extrusdo do HDPE, PP e PS. Os
processos de degradacdo provocados durante a extrusdo foram analisados
através de uma nova metodologia proposta neste trabalho e é chamada por
nés de Funcao de Distribuicdo do Nivel de Degradacéo (DLDF). Os resultados
obtidos também foram correlacionados com a metodologia da Funcédo de
Distribuicdo de Cisdo de Cadeia (CSDF) anteriormente apresentada por nés.

Através da metodologia da DLDF também podemos encontrar a massa molar

critica (M_.) acima do qual o mecanismo de cisdo de cadeia se torna

predominante. Os resultados mostraram que o0 processo de cisdo de cadeia

acima da massa molar critica € do tipo preferencial no caso do HDPE e PP, no

caso do PS o processo de cisdo de cadeia foi do tipo aleatério. A M,

apresenta uma correlacdo linear com a massa molar ponderal média e
descresse com o aumento da temperatura de extrusdo. Os VOC gerados
durante a extrusdo foram analisados através da espectroscopia no
infravermelho e cromatografia por exclusdao de tamanho. Os resultados
mostraram que os VOC sdo gerados pela degradacdo do polimero e dos
aditivos. A massa molar dos VOC varia desde 100 até 1.000 g/mol. A perda
em massa pela volatilizacdo do material durante a extrusao depende do tipo do
polimero e temperatura de extrusdo. No caso do PS os valores oscilam entre
25 a 850ppm e no caso do HDPE e PP a perda de material € abaixo de

100ppm.
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DEGRADATION LEVEL OF POLYMERS AND COLLECTION OF VOLATILE
ORGANIC COMPOUNDS DURING EXTRUSION

ABSTRACT

In this work we studied the thermomechanical degradation and volatile organic
compound (VOC) generated during extrusion of the HDPE, PP, and PS. The
degradation processes occurred during extrusion were analyzed by a new
methodology proposed in this work and called Degradation Level Distribution
Function (DLDF). The results obtained were also correlated with the Chain
Scission Distribution Function (CSDF) methodology previously proposed.

Through DLDF methodology we can also find the critical molar mass (M,)

above which the chain scission mechanism becomes predominant. The results

showed that the chain scission process for HDPE and PP above M. is of a

preferential type and random for the PS. The M_ present a linear correlation

with the weight average molecular weight and decreases with the increase of
the extrusion temperature. The VOC generated during extrusion was analyzed
via infrared spectroscopy and size exclusion chromatography. The results
showed that these VOC are product of the degradation of polymer and
additives. The molar mass of the VOC'’s varies between 100 to 1000 g/mol. The
loss in weight for the volatilization of the material during extrusion is dependent
of the polymer type and extrusion temperature. In the case of the PS the values
vary between 25 and 850ppm and in the case of the HDPE and PP the loss is
below 100ppm.
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Simbolos

X : Grau de polimerizacao
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M, :Massa molar numérica média

M : Massa molar
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M, :Massa molar - z média

M. :Massa molar critica

I\Wn(o) : Massa molar numérica média da amostra virgem (referéncia)
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n, : nimero médio de cisbes de cadeia

f, : fragéo de cadeias clivadas
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Abreviaturas
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PS
HDPE :
PEAD :
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: Polipropileno.
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: Polipropileno homopolimero.

: Polipropileno copolimero.

PPhSE: Polipropileno homopolimero sem estabilizacéo.

PPhCE: Polipropileno homopolimero com estabilizacéo.



XXIV
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SEC
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FTIR
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EMR
EDR

: Cromatografia de exclusédo por tamanho.

: Distribuigéo de massa molar.

: Distribuigéo de peso molecular.

. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
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: 1, 2, 4 Triclorobenzeno

: Tetrahidrofurano.

: Dimetil formamida.

: Extrusora mono rosca.

: Extrusora dupla rosca.

CSDF :Funcéo de Distribuicéo de cisdo de cadeia

DLDF : Funcao de Distribuicdo do Nivel de Degradacéo.

GC/MS: Cromatografia Gasosa e Espectrometria de massa.

GC
TG

: Cromatografia Gasosa.

: Analise Termogravimétrica



1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sado formados por moléculas de alta massa
molar. As propriedades destes materiais sdo relacionadas a sua estrutura
quimica, distribuicdo de massa molar e as interacdes intra e intermoleculares.
Existe uma grande variedade de materiais poliméricos, no entanto, cinco
termoplasticos (PP, PE, PS, PVC, PET) sdo os mais utilizados a nivel mundial.
Na industria de transformacao destes termoplasticos o processo de extrusao é
de muita importancia e por isso a necessidade de entender os processos
fisicos e quimicos que ocorrem durante o processamento para evitar a
degradacao e alteragédo das propriedades finais.

A degradacéo dos polimeros durante o processo de extrusdo pode afetar
a qualidade e a produtividade destes materiais. Os mecanismos de
degradacédo que ocorrem durante a extrusdo sdo complexos e, normalmente,
envolvem mais de um agente atuante, por exemplo, a degradacéo pode ser
termo-oxidativa, termomecanica, entre outras. Durante o processo de extrusao
compostos organicos volateis (VOC) podem ser gerados devido a degradagéao
do polimero e/ou os aditivos adicionados ao material. A intensidade da
degradacgao nos polimeros depende essencialmente das caracteristicas fisico-
quimicas do material e da influéncia dos agentes externos. As caracteristicas
fisico-quimicas envolvem o tipo de estrutura quimica (olefinica, estirenica, etc.)
e estada fisico (solido ou fundido). Os agentes externos sao variados como a
temperatura (degradacédo térmica), cisalhamento (degradacdo mecanica),
agentes quimicos (oxigénio, estabilizantes, etc.), entre outros.

A cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) é uma técnica que
permite obter a distribuicdo de massa molar (MMD) dos materiais poliméricos e
consequentemente calcular as massas molares médias [1]. A degradacéo
pode alterar significativamente a massa molar das cadeias poliméricas que
forma o polimero, portanto se torna importante estudar os mecanismos de
degradacdo termomecanica gerados durante a extrusdo dos polimeros por
meio das mudancas nas curvas de MMD. Na literatura dos anos 70 [2,3]

algumas equacgdes foram propostas, como a relagdo entre as massas molares



numéricas médias (M) antes e apds degradagio, para determinar um indice

que expresse o numero médio de cisdes de cadeia. Na literatura dos anos 90
[4-8] outras equacgdes foram propostas e utilizaram massas molares médias de
ordem superior para calcular um numero médio de cisdes de cadeia e/ou
ligagbes cruzadas. No entanto, a utilizagdo das massas molares médias de
ordem superior na quantificagcdo do numero médio de cisbes de cadeia e/ou
ligagcbes cruzadas devem ser evitadas e ter em mente o significado fisico e a
derivagcdo das massas molares médias de ordem superior. Nesse sentido,

salientamos que o unico valor médio que permite calcular o numero médio de

cisbes de cadeia (ou ligagbes cruzadas) é a M, devido a que esta média &

relacionada de forma inversamente proporcional ao numero total de moléculas.
Esta relagdo nao € possivel ser obtida para outras massas molares médias de
ordem superior.

Outro item de muita importancia nos processos de degradacédo de

polimeros é a massa molar critica (M _) acima da qual o mecanismo de cisdo
de cadeia se torna predominante. A presenga da M, é comentada na teoria de

Bueche [9], mas ndo foi amplamente elucidada. A equacdo de Baramboim

referéncia na literatura [10] permite calcular M, de forma simples, a partir de

uma relagdo entre as energias de ligagao principal e a intermolecular e suas
respectivas distancias interatdbmica e intermolecular. O calculo da massa molar
critca em um processo de degradagao termomecéanica durante a extruséo
pode ser complexo devido a influéncia de varios fatores. Nesse sentido,

observamos a necessidade de quantificar o valor da massa molar critica (M)

a partir dos deslocamentos das curvas de MMD e n&o simplesmente desde
valores médios de massa molar.

Neste trabalho estudamos a degradacdo termomecénica e a geragao de
compostos organicos volateis (VOC) gerados durante a extrusao do HDPE, PP
e PS. Os processos de cisao de cadeia e/ou ramificagao (ligacdes cruzadas)
ocorridos, durante a extrusdo dos polimeros, foram analisados por meio de
uma nova metodologia desenvolvida neste trabalho é chamada por nos da

Fungdo de Distribuicdo do Nivel de Degradacéo (DLDF). Esta metodologia



permite quantificar o numero de cisées de cadeia para cada massa molar que

compde a curva MMD e o valor da M, acima da qual a mecanismo de cisdo de

cadeia se torna predominante.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Distribuicdo de massa molar (MMD)

As macromoléculas poliméricas sdo formadas pela repeticdo de uma ou
mais espécies de atomos ou grupo de atomos (unidades constitucionais)
ligados uns aos outros [12]. Estas pequenas unidades constitucionais, quando
formam as macromoléculas poliméricas, sdo chamadas de mondmeros e a
reagcao quimica pela qual elas se combinam se denomina polimerizagéo [13].
Durante a polimerizagdo de polimeros vinilicos, as unidades monoméricas
reagem com os centros reativos para formar longas cadeias poliméricas. Os
centros reativos podem ser formados instantaneamente, no inicio da
polimerizagdo ou durante o transcurso deste processo. As reagdes de
transferéncia e terminagdo alteram o numero total de moléculas poliméricas.
No final deste processo se formam moléculas com diferentes tamanhos
moleculares constituindo uma distribuicdo [14], sendo esta chamada de
distribuicdo de massa molar (MMD) ou mais comumente de distribuicdo de
peso molecular (MWD), que € uma fungéo discreta devido a que as moléculas
poliméricas sdo formadas por quantidades inteiras de unidades monoméricas.

O peso molecular (ou massa molar) é de suprema importancia na
sintese e aplicacdo dos materiais poliméricos. As propriedades dos polimeros
mostram uma dependéncia significativa com a massa molar, na Fig. 2.1
podemos observar a influencia das massas molares médias nas propriedades
dos polimeros termoplasticos [11]. A massa molecular relativa (peso
molecular) é definida como a razdo entre a massa média por unidade de
férmula da substancia e 1/12 da massa de um atomo de nuclideo 'C [12]. O
peso molecular € expresso por um numero e nao se deve associar-lhe alguma
unidade. O uso de Dalton como unidade de peso molecular, idéntico a unidade
de massa atbmica, ndo e recomendado [12]. Atualmente, o termo de massa
molar € mais recomendado e é definida como a massa divida pela quantidade

de substancia e expressa em unidades de g/mol [13].
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Figura 2.1 Influéncia das massas molares médias (M,, M) nas propriedades

de polimeros termoplasticos [11].

A distribuicdo de massa molar representa uma combinacéo particular de
moléculas de diversos tamanhos que formam um polimero e é definida como a
dependéncia da densidade da distribuigdo das macromoléculas [15]. Uma
funcdo matematica pode ser discreta ou continua e podem ser utilizadas para
simular as curvas de MMD. As distribuicdes de massa molar dos polimeros
sao funcbes discretas, mas é conveniente vé-las como continuas ou usar
funcdes de distribuicdo que sao inerentemente continuas. As fungbes de
distribuicdo podem ser integrais (ou cumulativas) ou alternativamente elas
podem ser fungbdes de distribuicdo diferenciais (fungbes de densidade de
probabilidade), ou seja, pode se determinar uma propor¢ao da populagao para
qualquer intervalo que conforma a distribui¢ao [12].

Se definirmos a fungdo f(x) como uma distribuicdo formada por

macromoléculas com diferentes tamanhos. A normalizacido desta funcao
requer que a soma de todos os valores seja igual a unidade se for discreta, se
continua a integral em todo o intervalo deve ser igual a unidade (Eq. 2.0). Para
uma distribuicdo integral (ou cumulativa) o valor da fun¢éo no limite superior da

variavel dever ser igual a unidade [12].



> f(x)=1 ou j F(x)dx =1 (2.0)

A fracdo em peso de moléculas com tamanho igual a x pode ser

calculada pela Eq. 2.1.

w(x) = éfi ou w(x)dx= % (2.1)
xf'(x)

Os momentos de uma funcdo de densidade de distribuicdo podem ser
calculados através da Eq. 2.2. Nas distribuicbes normalizadas, area sob a
curva igual a unidade, o momento zero (i=0) é consequentemente também
igual a unidade [14]. Em caso da distribuigdo ndo ser normalizada a média
aritmética pode ser calculada pela razdo entre o primeiro momento e o
momento zero [16]. No caso de ser uma fungdo normalizada o valor médio
(Eq. 2.3) sempre é numericamente igual ao primeiro momento da distribuicao
(i=1). Outro parametro importante € a variancia da distribuigdo e ela pode ser

calculada através da Eq. 2.4.

yzz =2xif(x) ou M, :Ixif(x)dx (2.2)

= xf (x) ou Uy = j xf (x)dx (2.3)

X

o
c

ol =u, —u” =) (x—u)* f(x) o’ =u, —u’ = [(x-w)’ f(x)dx  (2.4)

Sendo u, € o enésimo momento de uma distribuicdo, x, é o primeiro momento

da distribuicdo, o é a variancia e x o grau de polimerizagao.



De forma geral os diferentes valores médios sao calculados pela razao
entre momentos sucessivos de uma distribuicdo [16], portanto os graus de
polimerizagdo médios (ou massas molares médias) de uma distribuicdo podem

ser calculados através Eq. 2.5 O grau de polimerizagdo numérico médio (X, ),
denotado comumente por x,, pode ser calculado pela razdo entre o primeiro

momento e o momento zero (Eq. 2.6). O grau de polimerizacdo ponderal médio
(x,) denotado comumente por X, pode ser calculado pela razdo entre o
segundo e o primeiro momento (Eq. 2.7). Desta mesma forma outros valores

médios podem ser calculados, ou seja, por médio das relagbes entre

momentos de ordem superior.

DX f(x) j
X, =4 ou e e ou X, :M (2.5)
Uiy Zx S(x) Ix’_lf(x)dx

0

PRACEEDRTE

%, =S = (2.6)
2. /() X 1x]
Saif() Y o)

%, =L = (2.7)

> )

x=1

Através da Eq. 2.6 podemos ver que a massa molar numérica média de
um polimero € meramente a relagdo entre o peso total e o numero total de
moléculas poliméricas. O grau de polimerizagdo ponderal médio € sempre
maior que o grau de polimerizagdo numérico médio devido a que as espécies
de maior tamanho sdo tomadas mais em conta (x* vs. x) Os graus de
polimerizagdo medios Z e Z+1 podem ser calculados através da Eqg. 2.5

quando i=3e i=4, respectivamente. Na Fig. 2.2 mostramos uma



distribuicdo de massa molar tipica de polimeros termoplasticos onde pose ser

observadas as principais massas molares médias e polidispersoes.
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Figura 2.2 Curva tipica de distribuicdo de massa molar (MMD) de polimeros

termoplasticos.

Segundo Peebles a Eq. 2.8 permite determinar a varidancia de uma
distribuicdo de massa molar e conclui que a largura de uma distribuicdo sempre

se incrementa com o aumento da x,, menos para distribuicdes monodispersas

(x,/x,=1). Por este motivo, costuma-se medir a largura da distribuicdo de
massa molar pela razdo de dispersdo (nonuniformity coefficient), x, /x, [14]

sendo esta relagdo mais comumente conhecida como polidispersao.

o?=x X% %, ou o’ =7cn2[xw —1} (2.8)

A viscosidade intrinseca [r#] de um polimero pode ser relacionada com o
grau de polimerizagdo viscosimétrico meédio (x,) através da Eq. 2.9, sendo o

valor de K uma constante.
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[n]=KX* (2.9)

O valor X, pode ser relacionado a fungéo de distribuicdo através da Eq.

2.10, sendo o valor de ¢ uma constante.

1/a

ixlﬂzf(x)
o = N— (2.10)

| S

2.1.1 Func¢des matematicas utilizadas para simular uma MMD

Existem na literatura varias funcbes matematicas que podem ser
utilizadas para simular as curvas de distribuicdo de massa molar dos materiais
poliméricos. As distribuicbes mais frequentemente utilizadas na estatistica: séo
a Binomial, Poisson e Gaussiana. Todas estas sdo relevantes para simular
curvas de MMD de polimeros [17]. Outras distribuicdes também sao utilizadas
na area de polimeros como s&o a Exponencial, distribuicdo Delta e Retangular,
sendo as duas ultimas casos especiais da distribuicdo Gamma. [18, 19].

Uma distribuicdo de massa molar nem sempre consegue ser simulada
por uma fungdo matematica de uma so6 variavel como é o caso da distribuicao
mais provavel de Schulz — Flory. Existem outras funcbes matematicas com
mais parametros que permitem simular de forma mais acurada as curvas de
distribuicdo de massa molar. Varias das funcdes utilizadas para representar
MMD s&o casos especiais de duas distribuicdes generalizadas: a Distribuicao
Exponencial Generalizada e a Distribuigdo Logaritmica—Normal [20]. As
distribuicbes de Schulz—Zimm, Aleatéria, Uniforme e a de Tung sdo casos
especiais da Distribuicido Exponencial Generalizada. As distribuicdes de
Wesslau e de Lansing-Kraemer sdo também casos especiais da Distribuigao

Logaritmica-normal [20].
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2.1.2 Distribuicdo Gaussiana [17]

A distribuicdo Gaussiana também chamada de distribuicdo Normal ou
distribuicao de Erro Normal € uma fungao continua e esta fungdo matematica é

controlada por dois parametros como sao o desvio padrao e o valor no pico.

(x-m)?

1 2
f(x) =m€ 20 2.11)

Sendo x uma variavel (massa molar ou grau de polimerizagdo), o o desvio

padr&o, m o valor central ou no pico e o’ é a variancia.

2.1.3 Funcéo de distribuicéo exponencial generalizada [20].

A distribuicdo exponencial generalizada (Eq. 2.12) € uma fungao m(x,0)
que representa uma distribuicdo contendo x unidades estruturais e o segundo
indice € utilizado para designar a intensidade ou nivel de degradagao; um

indice de zero [m(x,0)] refere-se a de um polimero nao degradado.

k+1)/m k=1 e—axm

' (2.12)
F(Mj

m

(
m(x, 0) = m.a

De acordo com os parametros de m, k e a, distribuigdbes mais
especificas podem ser obtidas. Os valores destes parametros se encontram na
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 Fungdes de distribuicdo definidas através dos parametros m, k e

a na distribuicado de exponencial generalizada.

Schulz — Zimm Aleatéria Uniforme Tung
m=1 m=1 m=1 m=o
k=oc k=oc=1 k=oc—>x k=o-1

a—> o az%xno)a

x, =x,I'(1-1/0)

n(

i

Distribuicdo de Schultz — Zimm:

A distribuicdo de Schultz - Zimm é uma das distribuicbes mais

importantes para simular curvas de MMD e é expressa por meio da Eq. (2.13).

m(x,0)= - .;;(a)(%fexp( _;xJ (2.13)

Sendo m(x,0) a fragdo de moléculas contendo x unidades estruturais e o o

parametro que caracteriza a largura da distribuicao:

Sendo x, o grau de polimerizagdo numérico médio, M, a massa molar

n

numérica média, M, massa molar ponderal média e 7°(c) a fungdo Gamma.

w
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Distribuicdo Aleatoria:
Esta distribuicdo € normalmente utilizada para representar polimeros

obtidos por polimerizagdes por condensagao. A distribuicdo aleatéria m(x,0) é
(2.14)

expressa por meio da Eq. 2.14 (ver Tabela 2.1).

m(x,0) = )_C—lz.exp(— )_%J

n

O critério para verificar esta distribuicdo é através da polidispersdo de primeira

e segunda ordem.
M
£ =15

Distribuicdo Uniforme:
Esta distribuicdo € um caso ideal onde todas as macromoléculas tém o
mesmo tamanho e as massas molares médias séo iguais (M, =M, =M,) e

o — . Distribuicdes deste tipo podem ser obtidas por polimerizagao anidnica.
(2.15)

m(x,0) =1/ x5(x - )_cn)

Sendo ¢ a fungao de Dirac definida por:
5(y)=0paray#0

[To(ypy=1
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Distribuicao de Tung:

A distribuigdo de Tung pode ser expressa por meio da Eq. 2.16:

o-2 _ 7
m(x,0) = U'; exp (X—XJ (2.16)

Esta distribuicao é aplicada para distribuicbes de massa molar estreita.
My
M}’l

Sendo o definido por

2.1.4 Funcéo de distribuicdo Logaritmica Normal [20].

Esta funcdo é definida por trés parametros (Eq. 2.17), do mesmo modo

que a fungao de distribuicdo exponencial generalizada:

m(x,0) = Nﬂ:/);l exp[—%(lnéj ] (2.17)
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Sendo os valores de x, e N expressas pelas seguintes equagdes:

X, =X, exp[(Zn + 1)%2}

2
N=x"" exp{(n +1) %}

As distribuigdes Lansing — Kraemer e de Wesslau sao obtidas se n=0 e

n=1, respectivamente. O parametro [ define a largura da distribuicdo de

acordo com a seguinte equagao:

Sendo Xx,e X, o0 grau de polimerizagdo numérico médio e ponderal médio,

respectivamente. x,, é o valor médio da distribuicdo definido como:

Outras formas de escrever as fungdes de distribuicido podem ser

facilmente obtidas a partir da transformacédo de m(x,0). A fracdo em numero
pode ser escrita como n(x,0), a qual indica o numero de moléculas contendo x
unidades estruturais e, a fragdo em massa pode ser escrita como w(x,0).
Estas se relacionam entre si por:

n(x,0)= N.m(x,0)

w(x,0)= x.m(x,0)
Sendo N o numero total de macromoléculas e a integral da area sob a curva

igual a unidade.

J': xm(x,0)dp =1
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2.1.5 Modalidade da distribuicdo de massa molar [21]

A modalidade e forma de uma distribuicido de massa molar podem ser
diferentes quando descritas graficamente na escala linear ou logaritmica.
Friedman [21] utilizando uma distribuicdo de Schulz-Flory observou que uma
curva bimodal na escala logaritmica a sua equivalente na escala linear
apresentava uma cauda bem longa e n&o era mais bimodal. As diferengas na
modalidade aparecem devido a forma de como fazer os graficos e também ao
significado fisico da intensidade correspondente a cada massa molar. Se

y=1log(x) e consideremos um polimero com distribuicdo de massa molar igual
a w(x) e assumirmos que a funcédo de densidade de probabilidade dentro de

um dado intervalo desta distribuicdo representa a fragcdo do material dentro
desse intervalo. Entao, fisicamente isto significa que a fragdo do material com

grau de polimerizagao entre a e b pode ser expresso atraves da Eq. 2.18.
b logh ) R
[ wx)dx = jl V107,010’ In(10)dy (2.18)

A Eq. 2.18 também pode ser expressa na forma logaritmica de log(x),

assim a integral do lado direito € a distribuicdo em log(x) é igual a Eq. 2.19:

w(log x) = x.w(x).In(10) (2.19)

2.2 Degradacao

Segundo Reich e Stivala [3] a degradacao de polimeros pode ser algum
tipo de modificagdo na cadeia polimérica que envolve cisdo da cadeia principal
e/ou grupos laterais. Estas modificagbes sédo frequentemente de natureza
quimica e consequentemente, isto pode levar a uma reducdo da massa molar,

reticulacao (e/ou ligagdes cruzadas) e ciclizagao.
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A degradacgao nos polimeros pode acontecer em qualquer fase de seu
tempo de vida, por exemplo, na sintese, no processamento ou durante e apos
seu uso. Durante a sintese podem surgir defeitos estruturais ou simplesmente
a presenca de contaminantes pode iniciar o processo de degradagao. Durante
0 processamento o polimero é submetido a condigdes termo-oxidativas e
cisalhantes que podem degradar o polimero e modificar suas propriedades
[10]. Portanto, a degradagédo tem uma grande importancia no tempo de vida
util de cada polimero [18]. O envelhecimento nos polimeros é a degradagcao
associada as mudangas ocasionadas por longos tempos de exposicdo ao
médio ambiente [22].

Os fatores que influenciam a intensidade da degradagdo s&o
relacionados a ligacdo primaria, ligagcbes labeis, presenga de comondmeros,
aditivos, taticidade (no caso do polipropileno), tensdes internas geradas
durante o processamento, entre outras [10].

A degradagao nos polimeros, segundo o agente externo atuante séo
classificadas como térmica, quimica, termomecanica, termo-oxidativa, por
radiagcdo, entre outras. @A complexidade dos processos quimicos na
degradacéao e estabilizacdo de polimeros esta relacionada a grande variedade
de espécies ativas, como radicais, ions, moléculas instaveis e aos mecanismos
responsaveis destes processos [15]. Os mecanismos radicalares tém uma
grande importancia na degradacgao térmica, oxidativa, fotoquimica, mecano-
quimica, processo induzidos por descarga elétrica e por radiagdo. Os

mecanismos idnicos tém um papel importante em meios acidos e alcalinos [15].

2.2.1 Degradacao dos polimeros durante a extrusao

A degradacgao durante a extrusdo de polimeros ocorre por combinagao
da degradacgao térmica, mecanica e oxidativa [23]. As reag¢des que causam a
modificagdo do polimero durante a extrusdao sao relevantes as condi¢gdes em

que ocorrem, ou seja, altas temperaturas e cisalhamento atuam como
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iniciadores das reagdes de degradacdao. Os fatores determinantes da

degradacgao durante a extrusdo séo:

e Distribuicdo de tempo de residéncia (DTR)

o Perfil de temperatura.

¢ Cisalhamento e distribuicdo de taxa de cisalhamento.
e Presenca de agentes quimicos (oxigénio, agua)

e Presenca de antioxidantes e outros estabilizantes.

Os trés primeiros fatores sao fortemente influenciados pela geometria do
equipamento e os parametros de processamento [23]. A temperatura do
material ao longo da extrusora pode ser afetada pela taxas de deformagéo e
isso pode acontecer na regidao do canal da rosca e no espago entre filete e o
barril. A variacdo da temperatura do polimero fundido no canal da rosca é
relativamente pequena e proxima a temperatura do barril, devido ao fato de ter
baixas taxas de cisalhamento e aquecimento viscoso. No espacgo entre o barril
e o filete a situagao é diferente, nesta regiao o polimero é exposto a altas taxas
de deformagdo, tanto cisalhante como elongacional. O incremento da

temperatura nesta regido aumenta a probabilidade da cisdo de cadeia.

2.2.1.1 Degradagcdo mecéanica nos polimeros

Segundo Kelen [10] a degradagdo mecanica de polimeros no estado
sélido, de forma geral, inclui todo tipo de indugdo mecanica e colapso do
material. Portanto, deformacbes irreversiveis, fibrilamento, fissuramento,
fratura, e fadiga de polimeros sob cargas dindmicas ou estaticas sao processos
que levam a reducao das propriedades mecanicas.

Segundo Rauwendaal [23] a degradagdo mecanica dos polimeros pode
ocorrer no estado sdlido, fundido ou em solucéo e refere-se a cisdo de cadeia
ocasionada por qualquer tipo de tensdao mecéanica. Essa tensao pode ser por

cisalhamento, elongacional ou por combinagdo destas. Rauwendaal [23] faz



19

referéncia aos estudos de Kauzmann e Eyiring (1940) e Frenkel (1944)
indicando que foram as primeiras teorias desenvolvidas para descrever a
degradagédo mecanica de polimeros. As teorias assumem que quando cadeias
poliméricas lineares sdo esticadas sob cisalhamento, na mesma direcdo da
tensdo, estas tendem a concentrar a tensao principalmente na parte média e
sofrer cisdo de cadeia.

Bueche [24] desenvolveu um modelo para explicar a degradagao de
polimeros sob cisalhamento. O modelo é aplicado somente no estado liquido
ou viscoso e nao tém em consideracgao os efeitos das reagdes quimicas apos a
cisdo da cadeia. O modelo aponta que os emaranhamentos tém uma grande
importancia no processo de cisdao de cadeia indicando que as tensdes se
concentrem principalmente na parte média das moléculas. O aumento da
temperatura diminui a intensidade da degradagdo mecanica devido a
diminuigdo da viscosidade e consequentemente a reducdo das tensbes de
deformagdo. A cisdo de cadeia varia em fungédo da viscosidade do fundido,
taxa de cisalhamento e massa molar. As cadeias poliméricas acima de um
valor de massa molar critico quando submetidos a um processo de cisao de
cadeia geram moléculas com menor massa molar que se somam as ja
existentes.

Na degradagdo mecanica de polimeros, no estado n&o sélido, existe um

valor de massa molar critico (M) acima do qual o polimero tende a sofrer um

maior numero de cisdo de cadeia sob certas condigcdes, por exemplo, taxa de
cisalhamento e viscosidade [15]. Kelen [10] aponta que moléculas poliméricas

abaixo da M, sdo assumidas como estaveis e que cadeias mais longas com

um maior numero de ligagdes apresentam maior probabilidade a cisdo de
cadeia. Portanto, se aponta que este pode ser o verdadeiro processo de cisdo
aleatoria das cadeias poliméricas.

A equacao de Baramboin, descrita na referéncia [10], permite calcular a

massa molar critica segundo Eq. 2.20.

v =Bz, (2.20)

qS;
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Sendo m a massa molar da unidade monomérica, £ é a energia da ligacéo
principal, ¢ € a energia de atragdo intermolecular. S, e S, s&o as distanciais

interatdmica e intermolecular, respectivamente.

2.2.1.2 Degradacdao oxidativa nos polimeros

Na presenca de oxigénio os polimeros podem reagir quimicamente
abaixo de sua temperatura de fusdo e ocasionar um processo de cisdao de
cadeia [25]. A degradagao oxidativa nos polimeros é um mecanismo de reagéo
via radical livres [18]. As reacbes podem ser iniciadas termicamente, e
pequenas quantidades de peroxidos, compostos oxigenados e impurezas
incorporadas no polimero podem causar efeitos significativos na taxa de
iniciacdo da oxidagao [26]. No processo de oxidacdo a massa molar decresce
€ a descoloracéo pode ser apreciada [10].

A degradagdo oxidativa nos polimeros, via radicais livres, envolve
basicamente trés etapas que sao iniciagdo, propagacao e terminagao. Estas
reagdes podem ser apreciadas no esquema apresentado na Fig. 2.5.

A degradagédo comega com a formagéo de radicais livres que tém uma
alta afinidade para reagir com o oxigénio e formar radicais peroxi instaveis. Os
radicais peroxi formados abstraem hidrogénio de outras cadeias, produzindo
hidroperoxidos instaveis e assim se formam mais radicais que iniciardo o
processo novamente [10, 26].

A degradacgao oxidativa geralmente é combatida com a incorporagao de
aditivos antioxidantes [28]. O propdsito destes é reagir com os radicais ou

prevenir a iniciagao radicalar em todas as etapas do ciclo de vida do polimero.
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Polimero - = Pp* (Iniciagéo)

P* + 02 _— POZ*

POy*+ PH — = PO,H+ P*

2P0 5H — > PO*+PO,*+H,0

PO,H -~ PO***OH

PH + *OH — > P* + H,0

2P0 5™ ——— > Produtos Inertes

p02*+ p* - pozp Terminagéao
2P* —— > P —P

Figura 2.3 Esquema ilustrativo do mecanismo na degradagao oxidativa de

polimeros [27].

2.2.1.3 Degradacao térmica nos polimeros

O efeito da temperatura, mesmo na auséncia de oxigénio, pode
ocasionar ruptura das ligagdes quimicas devido a adigdo de energia térmica
superior as energias de ligacdo intramoleculares [29, 30]. A estabilidade
térmica € uma caracteristica que depende da natureza dos grupos quimicos
presentes que definem a energia de dissociagado de cada tipo de polimero. A
degradagédo térmica de polimeros pode seguir trés mecanismos como a
eliminagao de grupos laterais, cisdo aleatoria e despolimerizagéo [31].

A degradagao térmica envolve um processo de iniciagdo que pode ser
por cisdo de cadeia do tipo aleatorio ou nos terminais de cadeia [3]. A iniciagao
pode ser seguida pela propagagao na qual fragmentos monomeéricos se
separam gradativamente ao longo da cadeia, ou seja, pode ocorrer um
processo inverso a polimerizagcdo chamado de despolimerizagao “unzipping”.
Podemos indicar também que quando o numero de cisdes de cadeia € baixo
apos o processo de iniciagao esta € seguida por uma rapida propagacgao e a
massa molar ndo varia com a taxa de conversao. Porem, quando o numero de
cisbes de cadeia é elevado entdo a massa molar decresce com a taxa de

conversao. Apods estas reagdes segue a etapa de desproporcionamento, a qual
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€ considerada como um processo de transferéncia na qual envolve reagdes
intra e intermoleculares [3].

Se a reacao de transferéncia intramolecular € restrita a posi¢des
terminais da cadeia esta tende a despolimerizacdo. No entanto, se a reacio de
transferéncia ocorre aleatoriamente ao longo da cadeia, entdo a cinética da
degradacéao tende a ser aleatéria. A degradacao aleatoria poderia também ser
favorecida pela transferéncia intermolecular. Quando a reagédo de propagacgao
€ predominante durante a degradagao, a massa molar tem uma tendéncia a se
manter, resultando na formacdo de monémeros e a taxa de conversao
decresce durante a reacdo. Por outro lado, quando os efeitos de transferéncia
sao dominantes, a massa molar descresse rapidamente, e se produz formacéao
de produtos volateis contendo fragmentos de cadeias. A etapa de terminacéo
pode ocorrer por mecanismos unimoleculares ou bimoleculares [3].

A eliminagdo de grupos laterais segue geralmente duas etapas. Por
exemplo, a primeira etapa na degradagéo térmica do PVC é a eliminagao dos
grupos laterais para formar cloreto de hidrogénio e consequentemente
formagao de macromoléculas poliénicas que podem reagir e formar moléculas

aromaticas, tipicamente benzeno, tolueno e naptaleno [31].

2.2.2 Degradacéao do polipropileno

O polipropileno (PP) é um termoplastico semicristalino produzido por
polimerizagdo de mondmeros de propileno [32]. Os catalisadores tipo Ziegler-
Natta e Metalocenicos sao altamente estéreoespecificos, ou seja, controlam a
posicdo do grupo metil durante o crescimento da cadeia polimérica na
polimerizagado do polipropileno [33]. A mais significativa influencia do grupo
metil € a taticidade, a configuragao isotatica € a forma mais regular, ou seja, os
grupos metil sdo dispostos no mesmo lado da molécula polimérica.

Polipropilenos comerciais usualmente apresentam valore entre 90-95% de

isotaticidade [34] e apresentam uma massa molar ponderal média (M) na

faixa de 220 a 700 kg/mol. Os indices de fluidez (MFR) do PP podem variar na
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faixa de 0,3 a 1.000 g/10min [33]. O PP apresenta uma densidade de 0,905
g/cm3 e temperatura de fusdo em torno de 165°C [35]. Devido a sua facilidade
de processamento e propriedades € utilizado em varias aplicagbes de grande
importancia comercial, como por exemplo, na industria automobilistica, téxtil e
de embalagens, entre outras [36]. No entanto, o polipropileno mostra algumas
limitagbes como baixa tenacidade a baixas temperaturas. Para resolver este
problema sdo amplamente utilizados copolimero de propileno/etileno tanto
aleatérios como em bloco [35].

A versatilidade de processos de copolimerizagdo tornou possivel a
producdo de copolimeros e blendas, in situ, permitindo obterem-se materiais
com diferentes conteudos de comonémero. Os principais motivos para se fazer
copolimeros aleatérios foram para melhorar as propriedades oOpticas e diminuir
a temperatura de fusao [36].

Durante o processamento do polipropileno os fatores como a
temperatura e cisalhamento podem levar a formacdo de macroradicais via
homolisis de ligagdes carbono - hidrogénio e carbono- carbono. A interagcédo de
oxigénio molecular com o polimero ou residuos cataliticos podem contribuir a
formagao de radicais livres. Portanto, em qualquer estagio e na presenca de
oxigénio estes radicais reagem formando hidroperéxidos. Estes grupos séo
sensiveis ao calor e também a agao combinada de metais de transigao e calor
[27].

As mudancas quimicas ocasionadas pela oxidacdo térmica do PP
consistem principalmente na formagdo de aldeidos, cetonas, acidos

carboxilicos, ésteres, y-lactonas, produtos volateis e principalmente agua [27].

As mudangas fisicas resultantes da oxidagdo térmica do PP séao
essencialmente consequéncia da cisdo das cadeias que levam a uma reducgéao
da massa molar e mudangas graduais nas propriedades mecanicas.

Hinsken e colaboradores [37] estudaram a degradagao termomecanica
do polipropileno (PP) sob multiplas extrusdes. Os autores observaram um
aumento na concentrag&o dos grupos carbonilicos e insaturagdes e reducgao da
massa molar ponderal média com o aumento da intensidade da degradacao

que esta em funcdo do numero de extrusdes. Os mecanismos de cisdo de
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cadeia conduzem a uma reducao da massa molar principalmente pela cisdo-8
e ruptura dos radicais peroxi.

A formagédo de aldeidos e cetonas pode ser explicada pela cisdo-p dos
radicais alcoxi secundarios ou terciarios como mostrado nas reagdes 2.21 e
2.22 [37].

o* O
Ciséo B ||
MWWWWMC—CH,—CHWwWW  ———  wWWWWC 4 *CHy;—CHwwwi
o 0O
Ciséo

WWWHC—CH——CHwWWW} — WWWHC—CH + *CHwwWwwwwy

CH, CHs CHs CHs (2,29

A quebra dos radicais peroxi também contribui a formacao de aldeidos,
cetonas e insaturacbes de acordo com as reagdes 2.23 e 2.24,
respectivamente [37]. Estas reac¢des podem ter lugar em estagios iniciais da

oxidacdo em quanto os hidroperdxidos ndo se acumularem [37].

oo~ ﬁ

MWWWWC—CH,—CHMWWW  —— wWwWW(C 4 H,C—=Cwwww\ 4+ HO*

CH3 CH3 CH3 CH3 (223)

oo™ O

WWWHC—CH—CHWwWwWW  —————» "WWWHC—CH 4+ HC—CHwww» 4 HO*

CH, CHs CH, CHj (2.24)

Uma possivel via para a formagao de y-lactonas € mostrada através da

reacao 2.25 [37].
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>
/ CH
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Gugumus [38] aponta de que as reagdes de aldeidos com
hidroperéxidos primarios podem formar acidos carboxilicos ou ésteres. As
reacbes de aldeidos com hidroperoxidos terciarios podem ser importantes
durante a oxidagao do PP devido a formagao da ligagdo peroxi e reagdes em
jaula que podem levar a formagdo de acidos carboxilicos e alcoois terciarios

como mostrado na reagao 2.26.

WWWWCH, CHs; MWWWWCH, CHj H
CH—OOH + O——Cwwwwww» CH—O—0—Cwwwwww
MWWWWCH, H MWWWWCH, OH
'V\MAMN\CHZ CH3 H ’WVWVW‘CH2 /CH3 T
\/ | A Nt
CH—O0—0—Cwwwww  —— / C\
MWWWWCH,, OH WMWWWWCH,, o**O OH

“WwwWCH, CH3

/
/CH\ + O—Cwwwww»«
\/\MN\MN‘CH2 OH OH (2 26)

Gonzalez e colaboradores [39] estudaram as mudangas quimicas € a
reducdo da massa molar durante a degradacdo termomecanica do PP em

funcdo da temperatura e multiplas extrusdes. A caracterizagao foi realizada por
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FTIR e SEC e os autores apontam de que houve pouca formacédo de
carbonilas, sugerindo que ndo houve degradacédo termo-oxidativa. As curvas
de distribuicdo de massa molar mostraram estreitamento e redugao da
polidispersao com o incremento da temperatura ou numero de re-
processamentos. Trés faixas de temperatura foram analisadas, na faixa desde
o ponto de fusdo até 230°C ndo houve cisdo de cadeia. Na faixa de 230 a
250°C se observou um rapido incremento de nimero de cisdes de cadeia com
o aumento da temperatura e, finalmente, na faixa de 250 a 270°C, o nimero de
cisdes de cadeia nao foi incrementado com a temperatura.

Babetto e Canevarolo [40] utilizaram varias configuragdes de rosca para
determinar o nivel de degradagédo do polipropileno sob multiplas extrusdes.
Foram utilizadas cinco configuragbes de rosca, que envolvem combinagdes de
elementos de conducdo, malaxagem (KB45 e KB90) e de passo reverso.
Analises por SEC mostraram que as curvas de MMD se deslocam no sentido
de baixas massas molares com estreitamento das curvas, isso em fungao do
numero de extrusées e do aumento da agressividade da rosca. Analise via
FTIR também os autores observaram aumento das concentragdes de grupos
carbonilicos e insaturagbes. A configuracdo de rosca que apresentou maior
agressividade na degradacao foi a que envolvia elementos de rosca do tipo
KB90 e observaram que com a adicdo de elementos de passo reverso os
niveis de degradagao foram inferiores, esse fendmeno foi explicado pela
reducdo da disponibilidade de oxigénio causado pelas caracteristicas de
contra-fluxo que estes elementos geram.

Canevarolo [41] estudou a degradagao termomecanica do polipropileno
sob multiplas por meio da metodologia da Funcéo de Distribuicdo de Cisédo de
Cadeia (CSDF) aplicando o método das intensidades. Posteriormente, foi
proposto outro método que foi chamado de método das concentragbes [56].
Em uma analise comparativa de ambos os métodos os resultados se
mostraram similares, mas o método das concentragdes apresentou melhores
resultados, por exemplo, menor espalhamento de dados o que auxilia para
poder definir os processos de degradagao termomecéanica [56]. A metodologia

da CSDF permite acompanhar as mudancas nas curvas de distribuicdo de
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massa molar em fungdo da massa molar inicial (polimero virgem). A
degradacgédo termomecénica do polipropileno homopolimero mostrou valores
positivos de CSDF o qual indica que o processo de degradagdo €
predominantemente por cisao de cadeia. Na regido de baixas massas molares
até um valor critico de massa molar os valores de CSDF sao constantes e
acima desta os valores se incrementam rapidamente com o acréscimo da
massa molar. As analises indicam que a probabilidade de cisdo de cadeia &
dependente da massa molar e agressividade da degradacdo. Segundo esta
metodologia sugere-se que para baixas massas molares o processo de
degradacéao € do tipo aleatério e para maiores massas molares a cisdo de
cadeia é do tipo preferencial [41, 56].

Machado e colaboradores [42] estudaram a degradagcao termomecanica
do PP induzida com peroxidos em uma extrusora dupla-rosca do tipo co-
rotativa. A evolugdo das reagbes quimicas ao longo da extrusora foi
caracterizada através de medidas reoldgicas on-line. A cromatografia de
exclusdo por tamanho foi utilizada para determinar as massas molares das
amostras coletadas através de valvulas estrategicamente posicionadas ao
longo da extrusora. Seguindo o comportamento da CSDF os autores
concluiram que o mecanismo de degradagao termo-mecanica do PP, ou seja, a
cisdo de cadeia depende: do nivel de tensdo imposta pelos elementos de
rosca, temperatura e concentracdo do peroxido. Este ultimo € um agente de
abstracao de hidrogénio e iniciador das reag¢des de cisao de cadeia.

Tzoganakis e colaboradores [43] estudaram a degradagdo do
polipropileno induzida por peroxido em uma extrusora de rosca simples. Os
autores conseguiram obter polipropilenos com varias massas molares variando
a concentragdo do perdxido. As massas molares foram obtidas através da
cromatografia de exclusdo por tamanho e foi analisada a influéncia da massa
molar nas propriedades reoldgicas e mecanicas. As analises mostraram que
houve decréscimo da viscosidade, aumento do indice de fluidez e diminuigcao
da resisténcia ao impacto com a diminuigdo da massa molar. A variagdo da

massa molar n&o alterou a temperatura de cristalizagao.
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Xiang e colaboradores [44] estudaram a emissdo de compostos
organicos volateis (VOC) de um PP comercial, sem estabilizantes, através de
multiplos processamentos realizados em uma injetora (modelo Ti-90G). Apds
cada ciclo de injecao o PP foi aquecido dinamicamente em um reator e os VOC
foram monitorados através de um detector de ionizacdo de chama. Os
resultados mostraram que a quantidade maxima de VOC de cada ciclo nao
muda significativamente, enquanto os VOC cumulativos aumentam com o
numero de ciclos. Mudancgas estruturais no polimero, analisadas via FTIR, em
fungcdo do numero de re-processamentos mostraram uma boa concordancia
com as mudangas reologicas acompanhadas através do MFR.

Hoff e Jacobsson [45] estudaram a degradacdo termo-oxidativa do
polipropileno as temperaturas de 220 e 280°C. Os produtos volateis foram
identificados via espectrometria de massa/cromatografia gasosa (GS/MS). Os
produtos encontrados sdo constituidos por 23 substancias das quais 15 foram
quantificadas. Os principais produtos organicos volateis observados foram:
acetona, acetaldeido, formaldeido, acido acético e « -metilacrolina. Os autores
indicam que a concentracdo dos produtos volateis formados depende da
quantidade de oxigénio absorvido e que a formacao destes & proporcional a
concentracdo do perdxido. Os produtos volateis formados constituem
aproximadamente 3% da agua formada e a quantidade destes é praticamente
independente da temperatura.

A formagdo de produtos organicos volateis durante oxidagdo do
polipropileno a elevadas temperaturas e na presenca do ar foram
caracterizadas por RMN e GS/MS [46], os autores explicaram que a formacéao

do acido acético e formico ser explicado por meio das reagdes 2.27 e 2.28.
OH
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Diante de uma preocupacg¢ao ambiental e em atendimento ao Clean Air
Amendments de 1990 (CAAA90) decidiu-se reduzir a emissao de varios
poluentes a atmosfera, e conseqlientemente as companhias foram forgadas a
elaborar um inventario de suas emissdes ao meio ambiente [47]. Em resposta
a essa necessidade a Society of the Plastics Industry, Inc (SPl) nos USA
organizou varios estudos para determinar os fatores de emissdo durante o
processo de extrusido de varios polimeros [47-49].

Adams e colaboradores [49] fizeram um estudo para calcular a emissao
de particulados e compostos orgéanicos volateis (VOC) durante a extrusdo do
polipropileno. Para tal utilizaram varias grades comerciais de polipropilenos
homopolimeros e copolimeros (3-6% em peso de etileno). As temperaturas
utilizadas se encontraram na faixa de 200°C a 300°C. Os fatores de emissdo
foram calculados em ug/g e diretamente reportados em partes por milhdo
(ppm) de polimero processado. Os resultados mostraram a presenca de
particulados, hidrocarbonetos pesados e ligeiros, espécies oxigenadas como
aldeidos, cetonas e acidos organicos. Para as resinas estudadas, os maiores
componentes foram particulados, hidrocarbonetos pesados e em menores
niveis os compostos oxigenados (ver Tab. 2.2). As taxas de emissdes foram

correlacionadas com a temperatura de processamento.
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Tabela 2.2 Emissao de compostos organicos volateis durante o processo de

extrusdo do polipropileno. Os valores sdo expressos em ppm [49].

POLIMERO
Compostos de baixa |Temperatura| Massa TEMPERATURA

molar coletadas durante Ebulicao molar

a extrusao (°C) (g/mol) PPh* PPc**

240°C | 290°C 260°C

Particulados - - 17,3 218 27,9
Hidrocarbonetos ) ) 246 127 208
pesados
Hidrocarbonetos ligeiros
Etano -88,6 30,07 0,07 0,37 0,08
Etileno -103,7 28,05 0,03 0,05 0,05
Propileno -47.,6 42,08 0,12 2,24 0,26
Aldeidos
Formaldeido -19,3 30,03 0,17 7,05 0,09
Acroleina 53,0 56,06 <0,01 0,10 <0,01
Acetaldeido 20,2 44,05 0,09 5,63 0,08
Propionaldeido 50,0 58,08 0,02 0,97 0,02
Butiraldeido 74,8 72,11 0,04 0,36 0,01
Benzaldeido 178,0 106,12 0,08 0,88 0,06
Cetonas
Acetona 56,5 58,08 0,15 2,82 0,18
Metil etil cetona 79,6 72,11 0,07 5,23 0,04
Acidos Orgéanicos
Acido férmico 100,8 46,03 <0,2 1,19 0,31
Acido acético 118,1 60,05 <0,2 2,64 0,52
Acido acrilico 141,0 72,06 <0,08 <0,08 <0,08

*Polipropileno homopolimero
**Polipropileno copolimero (3-6% wt)

Zitting [50] faz referéncia a alguns trabalhos que estudaram a

degradacdo temo-oxidativa do polipropileno em temperaturas de
processamento industrial (220 a 280°C). O autor faz referéncia de que através
da técnica de cromatografia gasosa/espectrometria de massa foram
identificados 46 produtos volateis durante o processo de extrusdo. A presenca
de antioxidantes reduziu a degradacdo do polipropileno e a evolugdo dos
componentes da degradagdo. A quantidade relativa de produtos oxidados é

independente da temperatura e do tipo de antioxidante. A maior quantidade de
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produtos foram acetalaldeido, formaldeido, acetona, acido acético e também

foram encontrados aerosols com aparéncia de fumacgas de cera de parafina.

2.2.3 Degradacéao do polietileno de alta densidade

Os catalisadores tipo Ziegler-Natta e Philips sédo utilizados para a
producdo comercial do polietileno de alta densidade (HDPE), embora existam
outras tecnologias como sao os catalisadores metalocénicos [13]. O HDPE é
um polimero altamente cristalino (acima de 90%) e apresenta um baixo teor de
ramificacdes, contem pelo menos uma cadeia lateral para cada 200 atomos de
carbono de cadeia principal [35]. O HDPE apresenta uma densidade na faixa
de 0,94 a 0,97 g/cm?® e sua temperatura de fusdo (Tm) varia em torno de 125 a
132 °C [51]. O HDPE é facilmente processavel e é utilizado em confecgbes de
baldes, brinquedos, potes para alimentos, tampas para garrafas, caixas de
agua, entre outros [52]. A alta cristalinidade do HDPE faz com que apresente
opacidade e em geral uma elevada resisténcia quimica.

Os pequenos momentos dipolo associados as ligagdes covalentes
saturadas carbono-carbono e carbono-hidrogenio limitam as reagbes quimicas
no HDPE. A introducéo de duplas ligagdes ou incorporagédo de outros atomos
incrementa a probabilidade de reagbes quimicas [51]. A degradacédo em geral
do polietileno pode seguir um mecanismo de cisdo de cadeia e ligagdes
cruzadas, afetando a massa molar e as propriedades reologicas do material
[51].

Most e Sweifel [53] estudaram a degradagdo termo-oxidativa do
polietileno de alta densidade sob multiplas extrusdes e mostraram que o HDPE
tipo Philips (Catalizador-Cr) apresentou uma maior tendéncia a mecanismos de
ramificacdo e o do tipo Ziegler-Natta (Catalizador Ti) maior tendéncia a cisédo
de cadeia.

As mudancas quimicas relacionadas a oxidacdo térmica do HDPE
resultam principalmente na formagdo de cetonas, acidos carboxilicos e

compostos volateis. Também podem ser formadas em uma menor extenséo
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ésteres e y-lactonas, mas nenhum aldeido de alta massa molar foi observado,

0 que é contrario ao observado no PP [27]. Posposil [27] faz alusdo de que se
forem formados aldeidos no mecanismo de cisdo dos radicais alcoxi
secundarios estes podem ser rapidamente oxidados para acidos carboxilicos.

A cisdo - dos radicais alcoxi e quebra dos radicais peroxi permitem a

formacdo de aldeidos como mostrado nas reagbes 2.29 e 2.30,
respectivamente. Ambos 0os mecanismos levam a redugdo da massa molar do

polimero devido a cisdo de cadeia [37].

cisdop
WWW.CH7—CH—CHymwW ————  awWwwCHz—CH + *CHwwww

o O (2.29)

MWW CH7—CH—CH,mwwwW — AW CH5>—CH 4+ H,C=CHwww»* 4 *OH

0o* O (2.30)

A primeira hipotese da decomposi¢do dos hidroperoxidos foi a cisdo
homolitica da ligagdo peroxi como mostrado na reacao 2.31. Porem, esta
reacdo nado € importante na termolise de hidroperoxidos de polietiieno no
estado fundido. A decomposicdo pseudo-molecular intermolecular e
intramolecular dos hidroperoxidos no HDPE podem ser explicadas através das
reacdes 2.32, 2.33 e 2.34 [54].

A
ROOH — RO*4 *OH
(2.31)
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A decomposig¢ao bimolecular de hidroperéxidos € comumente utilizada
para explicar o fendbmeno de auto-oxidagdo em hidrocarbonetos e polimeros
(reacao 2.35). Gugumus [54] elucidou de que a reagdo de decomposicao
bimolecular no polietileno produz essencialmente cetonas e que nenhum alcool

é formado neste mecanismo.

WWWCHZ H o CH ;MWW ANWWWACH C H., W
\CH/ + \O—C/ _’A 2C\ O—C/ 2
ot
wwwwwCH, \O—O |_||\C Hywwwn VWMMNVC(Z O/ |_|| CH pMWWwwn
H M (2.35)

Gugumus [38] explicou que a decomposigdo pseudo-molecular e
bimolecular dos hidroperoxidos constituem s6 uma parte das possibilidades, e
indica que outras reagcdes podem ocorrem e, basicamente elas dependem das
condicdes experimentais e do tipo de polimero, por exemplo, no polietileno as
reacbes de aldeidos com hidroperoxidos secundarios formam &cidos

carboxilicos e cetonas como mostrado nas reagdes 2.36 e 2.37.



34

wwwwwCH, MMWWWCH, H

CH—OOH 4+ O0—/—CWW =-—— CH—O—0—Cmww»
WWMWWCH, H WWWW(CH, HO (2.36)
MM CH H wwawwCH ., O0—=o0O

A N/ \

CH—O—O—(|:M'WW e /CH\ C|:www

NV‘NV‘NVCH2 HO MWW CH » H H/OH
B 1 Reacéo

Hinsken e colaboradores [37] estudaram a degradagao termomecanica
do HDPE sob multiplas extrusdes. Os autores observaram diminui¢do do
indice de fluidez (MFR) e aumento da massa molar com o numero de
extrusdes. As concentragcbes dos grupos funcionais formados durante a
degradagao foram medidas por espectroscopia no infravermelho e observaram
bandas de absorgdo muito fracas na regido das carbonilas (1710 a 1750 cm™)
indicando que o HDPE é menos propenso a oxidagao que o PP. Analises na
faixa entre 1100 e 800 cm™” mostraram que quanto maior o nimero de
extrusdes, maior a absorgdo na banda do transvinilideno (964 cm™) e menor na
banda do vinil (991 e 908 cm™') em relagdo ao HDPE virgem. Os radicais alquil
formados podem reagir por desproporcionamento para formar grupos
transvinilideno (reacdo 2.38) e vinil (reagao 2.39). Os grupos vinil terminais
podem reagir com radicais alquil e esta reagcdo pode levar a formagédo de
ramificagdes e subseqientemente a ligagdes cruzadas (reagao 2.40).
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(2.38)
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Pinheiro e Canevarolo [55] estudaram a degradagao termomecanica do
HDPE sob multiplas extrusées utilizando uma extrusora do tipo dupla rosca.
Os resultados de FTIR mostraram que com aumento do numero de extrusées
grupos carbonilicos e trans-vinilideno se incrementaram e grupos vinil
diminuiram. A analise realizada através da Funcao de Distribuicao de Cisao de
Cadeia (CSDF) mostrou que nos primeiros 3/4 da escala das MMD os valores
de CSDF sao negativos, devido a ramificagcdo das cadeias e seu consequente
aumento na massa molar. Por outro lado, na regido correspondente as cadeias
com alta massa molar, os valores de CSDF sao positivos. Tal forma da curva
de CSDF indica que cadeias longas com maiores massas molares, tendem
preferencialmente a degradar através da cisdo de cadeia, com reducéo da
massa molar inicial.

Pinheiro e Canevarolo [57] estudaram a degradagao termomecanica em
um misturador interno sob duas condi¢cdes de processamento: camera parcial e
totalmente cheia. Os materiais foram processados a temperaturas de 160, 200
e 240°C. Os reogramas mostraram que o torque é mais instavel quando se
encontra com camera parcialmente cheia, em comparacao a camera cheia que

proporciona um ambiente com menos disponibilidade de oxigénio. As analises
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de FTIR mostraram que carbonilas e grupos trans-vinilideno se incrementam e
grupos vinil diminuem com a temperatura e disponibilidade de oxigénio. Os
resultados analisados pela CSDF mostraram que cadeias mais longas sofrem
maior cisdo devido a alta probabilidade de emaranhamentos. Esses radicais
reagem com grupos Vvinil terminais produzindo ramificacdo. As cadeias
menores sao mais moveis € nao sofrem cisdo, mas sao utilizadas para
grafitizar macro radicais.

Gugumus [58] estudou a cinética de formagéo de grupos funcionais em
polietilenos processados em um plastdbmetro Brabender. A concentragcao de
cada grupo funcional foi determinada por espectrometria no infravermelho. Os
resultados mostraram que ocorre um aumento linear na concentragdo de
hidroperdxidos com o tempo nos primeiros estagios de processamento. Para
temperaturas de 150 e 160° C a absorbancia total diminui apds atingir um valor
maximo. Para grupos carbonilicos, 0 aumento em sua concentragdo segue
uma equacgao parabdlica. A concentragdo de grupos transvinilenos aumenta
rapidamente de forma linear, a principio, e depois apresenta uma tendéncia a
diminuir a taxa de crescimento.

El'darov e colaboradores [59] apresentaram um modelo cinético para
correlacionar degradacdo mecanica e o fendmeno de termo-oxidagdo do
polietileno durante a extrusdo. O modelo foi criado examinando a cinética das
reagdes que ocorrem durante a extrusao, sob taxa de cisalhamento na faixa de
10-100 s e temperaturas na faixa de 180-250°C, e com a iniciagdo da
degradagdo causada pela acdo mecanica e a propagagao dada pela termo-
oxidacdo. O modelo fornece resultados que relacionam as mudancas na
massa molar e quantidade de oxigénio consumido, alem de informar sobre a
producao e consumo de hidroperdxidos e inibidores. Os resultados mostraram
que no barril da extrusora ha uma zona na qual n&o ha oxigénio no polimero e
consequentemente, ndo ocorre oxidagao das cadeias poliméricas.

Zitting [50] faz referéncia de alguns trabalhos que estudaram a
degradacado térmica de polietiienos e a geragdo de compostos organicos
volateis (VOC). Entre eles podemos destacar o trabalho de Hoff que em

ensaios de laboratdério, usando temperaturas que simulam processos



37

industriais, encontrou 43 tipos de variedades de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados. Os maiores produtos da degradagao térmica foram formaldeido,
acido férmico, acetaldeido, acido acético e uma quantidade de aerosols
formados. Quando as medidas foram realizadas em condigbes de
processamento de plasticos industriais, foram encontrados aldeidos
(formaldeido, acetaldeido, acroleina), cetonas (acetona) e acidos organicos
(acido formico e acético).

Anderson e colaboradores [60] estudaram a emissdao de compostos
organicos volateis durante o processo de extrusdo de varios tipos de
polietileno. Foram identificados mais de 40 tipos de aldeidos alifaticos e
cetonas e 14 tipos diferentes de acidos carboxilicos. A maior concentragao foi
de acetaldeido independentemente do tipo de polietileno e das condi¢cbes de
processamento. Com o aumento da temperatura de extrusado (280 a 325°C) a
quantidade de produtos volateis se incrementou. Também foi processado um
polietileno reciclado e observaram-se baixos teores de compostos volateis
comparado com ao polietileno virgem, isso pode ser devido ao fato de que
lugares reativos tenham reagido na primeira extrusdo e oligbmeros presentes
no polimero virgem tenham sido volatilizados.

Barlow e colaboradores [47] estudaram a emissao de particulados e
compostos organicos volateis (VOC) durante a extrusao de varios polietilenos.
As temperaturas utilizadas durante a extrusdo foram na faixa de 260 a 315°C
para o polietileno de baixa densidade (LDPE), 180 a 260°C para o polietileno
linear de baixa densidade (LLDPE) e de 190 a 220°C para o polietileno de alta
densidade (HDPE). Durante o processamento destes polietilenos houve
geracgao de particulados na faixa de 242 ppm (wt/wt) e de VOC na faixa de 8 a
157ppm. Os compostos como aldeidos, cetonas e acidos orgéanicos tiveram
baixos niveis de emissdo. Os VOC gerados foram analisados e reportados em
partes por milhdo (ppm) de polimero processado. Na Tabela 3 séo

apresentados alguns destes resultados.
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Tabela 2.3 Emissao de compostos organicos volateis, expresso em partes por
milhdo (ppm), durante o processo de extrusdo de varios tipos de

polietilenos [47].

Polimero
Compostos de baixa molar Temperatura

coletados durante a extrusao LDPE LLDPE HDPE

260°C 180°C 190°C 220°C
Particulados 30,9 2.4 19,6 26,6
Hidrocarbonetos pesados* 17,0 13,9 25,0 38,5
Hidrocarbonetos leveis
Etano 0,09 0,02 0,02 0,02
Etileno 0,05 0,01 0,02 0,01
Propileno 0,02 < 0,01 0,01 < 0,01
Aldeidos
Formaldeido 0,10 0,09 0,06 0,06
Acroleina < 0,01 <0,02 <0,02 <0,02
Acetaldeido 0,12 0,03 0,04 0,05
Propionaldeidos 0,07 < 0,02 < 0,02 0,02
Cetonas
acetona 0,02 0,08 0,02 0,03
Metil etil cetona 0,10 <0,02 0,05 0,02
Acidos Orgéanicos
Acido férmico 0,34 <0,17 <0,17 <0,17
Acido acético <0,17 <0,17 <0,17 <0,17
Acido acrilico <0,02 <0,02 <0,02 <0,02

* S&do predominantemente alcanos e alcenos (C4 a Cg ).

2.2.4 Degradacao do poliestireno

O poliestireno (PS) produzido industrialmente € um termoplastico atatico,
frequentemente chamado de PS cristal, designacdo referida a sua
transparéncia e nédo a sua configuragdo molecular [61]. O PS comercial € um

material com massa molar massica média (M,) em torno de 100.000 a

400.000 g/mol [61]. Este polimero é utilizado especialmente pelo seu baixo
custo, facilidade no processamento e transparéncia. O poliestireno atatico
apresenta uma temperatura de transigéo vitrea (Tg) em torno de 100°C e uma
densidade de 1,050 g/cm3. Entre os principais produtos podem se mencionar

as embalagens (containeres, tampas, garrafas), artigos médicos descartaveis,
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brinquedos, copos descartaveis, talheres, pecas de eletrbnica, entre outros
[61]. Para uso de embalagens em alimentos o nivel de monémeros no produto
final deve ser bem baixo [62].

O poliestireno € um material fragil e esta propriedade pode melhorar com
a adigado de hidrocarbonetos nao volateis de alta massa molar como 06leo
mineral que tem uma temperatura de ebulicdo na faixa 250 a 800°C a uma
pressdo de 760mmHg (1Atm). O O6leo mineral tem um alto grau de
compatibilidade e dissolugdo com o PS, portanto, o grau de plasticidade pode
ser controlado pela proporgao relativa de o6leo mineral adicionado. Esta
metodologia € econdmica e € considerada como vantajosa [63].

O mecanismo da degradagao oxidativa do PS segue a rota das reagdes
mostradas anteriormente na Fig. 2.5. A Fig. 2.6 mostra algumas reagdes
quimicas geradas durante um processo de degradacgao foto-oxidativa do PS
[61]. A abstragcao do atomo de hidrogénio ocorre preferencialmente no carbono
terciario formando um macro radical. Este macro radical reage com oxigénio
para formar o radical peroxi e este ao reagir com outro atomo de hidrogénio
forma um hidroperdoxido. Os hidroperoxidos apresentam uma banda de
absorgdo no infravermelho em torno de 3450 cm™. A decomposicdo do
hidroperdxido via fotolisis ou termolisis gera um radical hidroxi e um alcoxi que
pode reagir de varias formas.

Quando o radical alcoxi reage com um atomo de hidrogénio é formado
um alcool. Grupos hidroxi sédo identificados por uma banda de absorcdo no
infravermelho em 3540 cm™ (OH livres) e 3450 cm™ (OH ligados). A formagao
de dibenzoilmetano (1515 e 1603 cm™) confirma que a oxidacdo de muitos
polimeros envolve “zip oxidation” de atomos de carbono vizinhos como no PP.

Por cisédo f, o radical alcoxi pode dar a formacao de cetonas (detectada em

1725 cm™) e terminais de cadeia cetonicas aromaticas (1690 cm™). As cisdes

£ sao acompanhadas pela formagao de radicais alquila e benzila. Este € o

precursor de benzeno e apos isomerizado ao radical terciario. Este ultimo
radical € o precursor de, apds varias reagdes, acetofenona (1690 cm'1),
cadeias terminais de cetonas alifaticas (1725 cm™), acidos alifaticos (1710 -

1753 cm™) e acido acético e formico (1710 cm™). As cetonas aromaticas
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terminais (1690 cm™) podem reagir fotoquimicamente via reacdo Norrish |

levando a formagao de benzaldeido (1704 cm™) e acido benzoico ( 1698-1732

cm™).
H OOH
| hv, O, |
mww CHy— Cown ? aww CH,— C
! |
Ph Ph L
OOH OOH
! !
aw CH,— C — CH,— C v
! ! 4
Ph Ph 3450 cm
OH o* o) o
| ! ¥ |
mww CH,— Cowww - WCHzf?ww‘—> @CCHZCQ
!
Ph Ph
3540 cm*/3450 cm™* / \ 1515 cm™/1603 cm™*
o 0
I I
mww CHy— C—Ph|+ awn CHy* mw CHy— C—CHomww | 4+ ph=*
1690 cm™ l l 1725 cm™
o Isomerizagéo o ©
I I
*C—Ph + wmw CHy* aww CHy* 4 *C— CH,omww
/ \ \\\ ,/’
0 0 0 MWW C‘I* — CHs
I I I Ph
H—C—Ph Ph—C—0—C—Ph \ o* o
1704 cm* 1725 cm™/ 1785 cm™ ! I
ww C — CH3 —_— —C— CH3
!
Ph l
| o
1725 cm™ Y
0 0 @ —C* + *CHj
I _c_
HO _ C—ph mww CH,— C—CHjy l
1698 cm™ /1732 cm™ s N 5
° © I
I ] e
mw CH,— C—OH| + | CHy— C—OH H—C~OH
-1
1710 cm/ 1753cm' 1710 cm™ 1710 cm
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A degradacdo do PS durante o processamento pode ocasionar uma
reducdo da massa molar mesmo se a quantidade de oxigénio for limitada. A
degradacgao final é resultado da degradagdo termomecanica causada pelo
cisalhamento e a degradagdo oxidativa, limitada a quantidade de oxigénio
presente. Para melhor entender a degradagao térmica do PS considera-se a
presenca de ligacdes labeis. A degradacéo térmica depende fortemente da
natureza dos grupos terminais das cadeias e estes podem variar. Grupos
terminais de cadeia benzénica geram cisdo de ligagbes C-C que por
desproporcionamento dos radicais formados produzem tolueno e terminais de
cadeias insaturadas e neste caso considera-se que os radicais iniciam os
processos de volatilizagao [27].

A degradacdo térmica do poliestireno tem um comportamento
intermediario entre a despolimerizagdo e a cisdo de cadeia aleatdria. Isto se
deve ao fato que a reacdao de despolimerizacdo cessa antes de desfazer
completamente a cadeia polimérica. Degradagdo térmica do PS a altas
temperaturas, entre 360 e 420°C, produz uma forte despolimerizagdo com
producéo de 40% de estireno, 2,4% de tolueno e outros produtos com massa
molar média em trono de 264g/mol [35].

Peterson e colaboradores [65] estudaram a degradacdo térmica do
poliestireno através da termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura
(DSC) sob atmosferas de nitrogénio e ar. Os autores observaram que a
energia de ativacdo do PS sob atmosfera de nitrogénio fica em ~48 kcal/mol,
ndo entanto, também observaram valores da energia de ~36 kcal/mol no
estagio inicial da degradacédo e sugeriram que a degradagdo € iniciada por
ligacbes labeis. Em atmosfera de ar a degradacédo ocorre via reagdes que
envolvem decomposicao de peroxidos e exibem uma energia de ativacédo de
~30 kcal/mol. Curvas termogravimétricas indicam que a degradagao do PS
ocorre em uma so via de 250 — 400°C e os resultados mostrados pelas curvas
de TG mostraram que a perda de massa abaixo de 250°C é menor que 1%.

Gupta e colaboradores [64] estudaram a degradacéo térmica do PS a
baixas temperaturas. A degradagéo entre 205 e 255°C, pode ocorrer por cis&o

de cadeia aleatodria e despolimerizagdo na presenga do oxigénio do ar. Os
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autores indicaram que existe um tempo inicial para o comego da degradacao
seguido de uma rapida queda da massa molar, atribuida a presenca de
ligagdes labeis, sendo que s6 apds algum tempo inicia-se a despolimerizagao.
A reducao da taxa de cisao de cadeia com o tempo pode ser interpretada
devido a afinidade do oxigénio pelos radicais, desta forma diminui a freqléncia
de transferéncia das cadeias terminais termo-labeis. O oxigénio tem um efeito
duplo tanto como iniciador da cisdo das cadeias terminais como também pela
afinidade com radicais, fazendo diminuir a frequéncia da reacédo de
transferéncia. Este estudo também mostrou, através da analise
termogravimétrica, que a decomposigao térmica do PS apresentou uma perda
em massa em torno de ~10% apds 30 minutos a temperatura de 240°C. Este
tempo é muito maior que os tempos de residéncia normalmente observados em
uma extrusora.

Nguyen [66] Utilizou as curvas de SEC para estudar os mecanismos de
cisdo de cadeia na degradagdo mecano-quimica do poliestireno, através do
congelamento-descongelamento de uma solugao diluida. A curva experimental
foi comparada com modelos tedricos de mecanismos de cisdo de cadeia, os
quais incluem mecanismos do tipo aleatério, central (ou gaussiana), gaussiana
bimodal (ha dois pontos preferenciais onde ocorre cisdo de cadeia) e um
mecanismo de cisbes multiplas. Sendo este ultimo modelo o uUnico que
concordou satisfatoriamente com as curvas experimentais obtidas. Durante a
cristalizagao, algumas cadeias poliméricas se dobram e ficam presas entre dois
esferulitos. Estes cristalitos tendem a se separar devido a contragao de volume
€ com isso estira a molécula que se rompe em trés partes.

MacNeill e colaboradores [67] utilizaram anélises termogravimétricas e
de CG/MS para estudar a degradacao térmica do poliestireno. Foram
determinadas as quantidades de liquidos volateis e a fragcado de compostos néo
volateis (CRF) a temperatura ambiente, mas volateis a temperatura de
degradacgao térmica. lIsso indica que reagdes de transferéncia intramolecular,
as quais geram produtos nao volateis a temperatura ambiente, sdo impedidos
pela alta viscosidade do fundido e transferéncia intermolecular. Apds 25% da

volatilizacdo a reagdes de transferéncia intermolecular sdo de pouca
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importancia e os de transferéncia intramolecular iniciam as reagcbes formando
produtos CRF. Os produtos liquidos volateis, sob vacuo a temperatura
ambiente, envolvem principalmente mondmeros e quantidades pequenas de
tolueno, a—metilestireno. Produtos CRF envolvem fragmentos de cadeias
curtas como: dimeros, trimeros, etc.

Carniti e colaboradores [68] estudaram a degradacao térmica do PS e
seus produtos volateis. O processo de degradacgao foi realizado em tubos
fechados sob vacuo e os produtos foram identificados e quantificados por
CG/MS. As temperaturas de reagdo foram na faixa de 360 a 420°C. As
amostras foram pirolisadas e coletadas a diferentes temperaturas e tempos, o
conteudo dos tubos foi dissolvido com acetona e logo analisado com GC. A
quantidade de produtos gasosos em alguns casos é pequena (<2%). A
temperatura de 420°C observaram-se quantidades de carvao insollivel. Os
produtos volateis identificados formam uma lista de 22 compostos e se
encontram listados na Tabela 4 e os resultados sdo expressos em
percentagem (peso). Em todas as amostras o tolueno e etilbenzeno foram os
principais produtos.

Zitting [50] faz referencia aos resultados de Vainiotalo e Pfaffling que
estudaram os produtos volateis produzidos na industria de processamento do
poliestireno. Segundo esses resultados ndo se observou uma diferenga
significativa nos produtos volateis produzidos pelo PS homopolimero e seus
copolimeros (ABS e SB). Os produtos identificados foram: estireno, aerossois,
compostos carbonilicos (-CO), formaldeido, acetaldeido, acetona, benzaldeido,

acido férmico e acido acético.
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Tabela 2.4. Produtos volateis gerados durante a degradagao térmica do PS. Os

valores sao expressos em porcentagem em peso [68].

Temperatura

Compostos volateis Tempo de degradacéo
360°C 380°C 420°C 400°C
90 min. 60 min. 10 min. 10 min.

Benzeno 0,0 0,2 0,0 0,0
Tolueno 15,6 24,2 18,1 32,3
Etilbenzeno 13,7 24,8 13,3 29,1
Estireno 6,8 3,8 13,5 3,0
Cumeno 6,4 8,7 4,2 7,6
n-propilbenzeno 0,3 0,4 0,3 0,9
a-metilestireno 6,2 3,9 7,5 3,2
2-fenilbuteno 0,1 0,2 0,1 0,3
Indan 0,3 0,2 0,3 0,5
Metilindan 0,1 0,1 0,2 0,3
Naptaleno 0,0 0,1 0,0 0,3
Metilnaptaleno 0,2 0,1 0,0 0,2
Difenilmetano 1,0 1,1 0,8 1,1

1,1 Difeniletano 0,5 0,5 0,4 0,6
1,2 Difeniletano 0,9 1,4 1,0 1,8
1,2 Difenilmetano 0,8 1,0 0,9 1,1

1,2 Difenilpropano 23,5 13,9 17,8 5,2
1,3 Difenilbutano 7,7 5,1 4,7 2,0
1,3 Difenilbuteno 0,8 0,8 0,9 0,8
1-Fenilnpataleno 0,3 0,5 0,4 0,5

2-Fenilnaptaleno 0,7 0,7 0,4 0,9

Terfenil 0,6 0,7 04 0,9

Nao identificados* 13,7 74 15,1 7,5

* Compostos com um numero de 15 a 24 atomos de carbono.

2.3 Extruséao

O processo de extrusdo é muito utilizado na industria de transformacéao
dos polimeros termoplasticos. As fungbes basicas da extrusora sé&o
transportar, fundir, misturar e dar forma ao polimero [69]. As extrusoras podem
ser divididas em rosca simples e roscas multiplas. Certamente, as extrusoras
de rosca simples sdo as mais utilizadas na industria de polimeros [70]. Essa
relativa vantagem ¢é relacionada diretamente com uma favoravel relagao

desempenho/custo [23]. No entanto, tem-se observado nestes ultimos anos
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um crescimento do rol das extrusoras de roscas multiplas, especialmente as de

dupla rosca [70].

2.3.1 Extrusora mono rosca (EMR)

Uma extrusora mono rosca (EMR) plastificante convencional tem trés
secOes geometricamente diferentes (Fig. 2.5). A primeira se¢do, mais proxima
da abertura do funil, € a zona de alimentagao, onde o polimero é alimentado na
forma de granulos ou p6 e cujos canais da rosca sdo mais profundos. Esta
secao tem a funcdo de conduzir e comprimir o polimero para formar o leito
sélido. A segunda secédo é chamada zona de transi¢do ou compressao, nesta
regido o canal da rosca diminui gradativamente da zona de alimentacgao até a
zona de dosagem, causando, assim, uma compressao do material no canal da
rosca. O polimero é fundido sob a agédo do calor externo (aquecedores) e pelo
calor gerado por aquecimento viscoso devido ao cisalhamento. A terceira
secdo é chamada zona de dosagem, nesta regido, a profundidade do canal da
rosca € menor € o polimero no estado fundido é altamente comprimido e

forgcado a sair pela matriz da extrusora, onde é conformado [71].

| Alimentagdo | Compressdo | Dosagem I

Figura 2.5 Geometria de uma rosca de uma extrusora convencional [23].

2.3.2 Extrusora duplarosca (EDR)

Uma extrusora dupla rosca (EDR) se caracteriza por ser uma maquina
com duas roscas arquimedianas (Fig. 2.6). Existe uma grande variedade
destas maquinas, com diferentes projetos, principalmente de operagao e

aplicagcdo. Entao é dificil fazer um comentario geral sobre extrusora de dupla
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rosca, no entanto a classificacdo € baseada principalmente na configuragcao
geométrica. Algumas operam da mesma forma que uma EMR, enquanto
outras operam de modo diferente ja que sdo utilizadas em diferentes tipos de
aplicagoes [23].

As extrusoras de dupla rosca sao classificadas como interpenetrantes,
tangenciais e n&o interpenetrantes. As extrusoras interpenetrantes sdo aquelas
cuja distancia entre os centros dos eixos das roscas € menor do que a soma de
seus raios; as tangenciais, aquelas cuja distancia entre os centros dos eixos
das roscas € igual a soma de seus raios; e as nao interpenetrantes sdo aquelas
cuja soma de seus raios € maior que a distancia entre os centros de seus eixos
[23, 70]. Com relacdo ao sentido de rotacdo das roscas, as EDR podem ser
ainda classificadas como co-rotativas (EDRcor), quando ambas as roscas
giram no mesmo sentido e, contra-rotativas (EDRctr) quando giram em

sentidos opostos.

Figura 2.6 Extrusora dupla rosca modelo ZSK 340 da Werner & Pfleiderer [72].

2.3.2.1 Elementos de rosca

As caracteristicas de conducdo e mistura das EDR s&o atribuidas a
geometria das roscas. No caso de extrusoras modulares, diferentes tipos de
elementos de rosca podem ser combinados para obter um melhor controle na

mistura e cisalhamento [77].



2.3.2.1.1 Elementos de conducéo

47

Os fatores que influenciam o fluxo do material pelo tipo de elemento sao:

o0 angulo de conducgéo, passo, largura e numero de filetes. Filetes estreitos

pouco alteram a direcdo do fluxo quando o material passa de uma rosca para

outra, enquanto que filetes largos provocam grandes desvios e maior retencao

de material (Fig. 2.7). O angulo de condugdo ou transporte é usado para

descrever o comportamento do fluxo de solidos na rosca da extrusora e é

definido como o angulo entre o eixo da rosca e a diregdo de transporte do

material. Determinagdes experimentais do angulo de transporte em extrusoras

co-rotativas indicam que o valor maximo para esse angulo & encontrado

quando o passo da rosca é igual ao diametro da rosca [77].

Elemento

Volume livre

Condugao

(@)

(b)

izile

(c)

Figura 2.7. Principios de operagao de elemento de condugéo [72].

2.3.2.1.2 Elementos de passo reverso

Estes elementos conduzem o material no sentido inverso gerando uma

contrapressao (Fig. 2.8). A pressao local € aumentada € o grau de enchimento
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pode ser de até 100%, devido a que o fluxo do material tem que superar a

resisténcia imposta pelo elemento esquerdo, isto cria um selo de fundido [77].

Elemento Resisténcia ao fluxo

Bemento de condugdo
pass0 pequens

Bemento de mistura
netra

Bemento de mistura
Pass0 rewerso

Bemento de condugdo
passo reverso

Figura 2.8 Esquema ilustrativo dos principios de elementos de passo reverso
[72].

2.3.2.1.3 Elementos de malaxagem

Os elementos de malaxagem ou mistura sdo constituidos por discos
adjacentes, defasados em diferentes angulos (Fig. 2.9), proporcionando altas
tensdes de deformacédo e boa mistura. Os I6bulos podem ser dispostos de
forma a produzir um fluxo para frente, neutro ou reverso. A largura dos I6bulos
gera certo grau de interferéncia, por exemplo, discos estreitos tém boas
caracteristicas de mistura e condugéo, enquanto discos mais largos promovem

intensa deformacéo de cisalhamento [77].
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.ﬁngulo
14 Elemento de mistura 1

2

Figura 2.9 Esquema ilustrativo de um elemento de mistura [72].

2.3.3 Distribuicao de tempo de residéncia (DTR)

A taxa da modificacdo quimica de um material polimérico durante a
extrusdo esta em fungao do tempo de residéncia dentro do equipamento, no
entanto, fatores, como oxigénio, calor, cisalhamento, entre outros, interferem
nesta modificagdo. O tempo de residéncia é um fator determinante no grau de
mistura, eficiéncia das reagdes quimicas (extrusdo reativa) e nivel de
degradagao do polimero [73]. A massa polimérica fundida é subdividida pela
rosca ocorrendo um espalhamento onde os elementos do fundido percorrem
diferentes caminhos com velocidades diferentes, portanto, as cadeias
poliméricas passam mais ou menos tempo dentro da extrusora em relacédo a
maioria que sai em um tempo meédio. A distribuicdo desses tempos dentro de
um equipamento € denominada de distribuicdo de tempo de residéncia (DTR)
ou funcao de distribuicdo de tempo de residéncia (FDTR) [74].

A técnica experimental mais utilizada para determinar a DTR em
extrusoras duplas rosca é a da resposta a um estimulo pulsado [74]. Durante o
processamento, apos a estabilizacdo do sistema, se uma quantia de marcador
€ instantaneamente introduzida no funil da extrusora os sinais das respostas
sao registrados na saida da extrusora por meio de técnicas experimentais off-
line ou in-line. Técnicas off-line precisam de técnicas analiticas apropriadas

para determinar a concentracdo do tracado para as amostra coletadas em
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determinados tempos. Por outro lado, com a necessidade de obter medidas
mais rapidas e precisas, técnica “in-line” foram desenvolvidas. Estes sistemas
utilizam dispositivos sensiveis a concentracdo do tracador e podem ser
instalados em posi¢des do barril ou na matriz da extrusora.

Santos e Canevarolo [75] desenvolveram um dispositivo 6ptico
constituido basicamente por uma fonte de radiagdo visivel e uma célula
fotoelétrica para a determinacdo da curva de DTR. Este mesmo dispositivo
optico foi melhorado depois por Melo e Canevarolo [76]. As medidas de DTR
sao realizadas através da passagem de um tragcador entre a fonte e o detector
que s&o posicionados na saida da extrusora, ou seja, resulta em uma redugéo
da luz transmitida de acordo com a concentracdo do tragador. O sinal
analdgico obtido é coletado por uma interface externa e enviada a um
computador portatil que através de um software desenvolvido, realiza os

calculos e apresenta em tempo real a curva de DTR (Fig.2.10).

Sinal do detector (Volts)

Tempo (S)

Figura 2.10 Curva tipica de distribuicdo de tempo de residéncia (DTR).

O instante correspondente a introdugdo do marcador no sistema é

chamado de tempo de inicio (¢,), o tempo de atraso (¢, ) corresponde ao tempo

do primeiro registro da passagem do marcador pelo detector, mudanga da linha

base. Tempo de residéncia médio (z,) € o periodo de tempo médio que o
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polimero permanece na extrusora (Eq. 2.41). V, é a voltagem de linha de

base; Vmdx € a voltagem maxima, correspondente a maxima concentragao de

tragador detectada.

(2.41)

2.4 Interacao luz matéria [78-83]

A radiagdo eletromagnética (luz) produzida pelas lampadas
incandescentes, fluorescentes e LED (diodo emissor de luz) € composta por
fétons. No processo de emissdo de luz, um sistema quantico passa de um
nivel de energia para outro de menor energia devido a flutuagdes aleatérias. A
fase do campo resultante varia aleatoriamente no espaco e no tempo fazendo
com que a radiagao seja incoerente.

Quando um raio de luz colide sobre um soélido a radiagdo pode ser
transmitida, absorvida ou espalhada em varios angulos. As ondas espalhadas
podem ser elasticas (coerentes) ou inelasticas (incoerentes). Quando as ondas
espalhadas interferem construtivamente uma com outra, o espalhamento é
chamado de coerente. Espalhamento da luz na dire¢gao oposta a incidente leva
a reflexdo. Espalhamento na mesma direcao da incidente e recombinada com
outras leva a refracdo. As recombinacdes de feixes espalhados também
podem dar origem a difracdo. No caso da interferéncia incoerente se produz
outras formas de espalhamento como o espalhamento de Rayleigh e Raman.

Em sistemas que sdo oticamente heterogéneos a luz espalhada em um
meio transparente contendo pequenas particulas ou poros (espalhadores) &
provavelmente mais facil de ser descrita como sendo reflexdes de superficies

internas. Fazendo uma simplificagdo do espalhamento extrinseco e absorgao
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devido as impurezas a intensidade da luz transmitida pode ser descrita pela Eq.
2.42.

% =exp(-a,p) (2.42)
Sendo S o comprimento do caminho 6ptico e o, € definido com o coeficiente
de espalhamento, algumas vezes referido como turbidez ou coeficiente de
extincao.

Assumindo que ha N, espalhadores por unidade de volume cada um
com radio r,, tem-se que a intensidade espalhada por unidade de volume em
alguma direcao € simplesmente proporcional a N, vezes a intensidade

espalhada por uma particula. Isto pode ser expresso matematicamente pela
Eq. 243

_ 2
o, =0QN rr, (2.43)

Sendo Q. uma constante adimensional que depende do angulo entre a luz

incidente e a espalhada, do tamanho relativo da particula com relagdo ao
comprimento de onda da luz incidente e da relacédo de indice de refracdo entre

a matriz e a fase dispersa. Seguidamente podemos considerar dois pontos:

a) Se consideramos as particulas com dimensdo menores que o

comprimento de onda da luz incidente, ou seja, r, << A. Neste caso, o valor

de Q, pode ser expresso pela Eq. 2.44.

0, = (const)(ij (m22 - ml2 )z
A (2.44)
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Sendo m, e m, os indices de refragdo da particula espalhadora e matriz,
respectivamente.

Esse tipo de espalhamento € conhecido como espalhamento de
Rayleigh e pertence a um espalhamento singular por esferas independentes e
do mesmo tamanho. Assumindo que nas condi¢cdes experimentais as particulas
estao longe uma das outras e que cada uma delas esta sujeita a raios paralelos
de luz e tém suficiente ambiente para formar seu proprio espalhamento néo

perturbado pela presenga de outras particulas.

b) Se consideramos as particulas muito grandes quando comparadas ao
comprimento de onda da luz incidente, ou seja, », >> 4. Neste caso, a energia
total espalhada € duas vezes a quantidade que pode ser interceptada (Eq.

2.45), ou seja, a luz espalhada total por uma particula de radio r», €

simplesmente duas vezes a area da sec¢ao transversal daquela particula.
0, =2 (2.45)

Finalmente, pode-se calcular a fragdo em volume da fase de

espalhamento ( f,) segundo a Eq. 2.46.

S, = i7[.7;3.NS
3 (2.46)

Baseado neste procedimento, os seguintes pontos s&o indicados como
importantes:
i) O espalhamento das particulas pequenas € uma forte fungédo do comprimento

de onda da radiacao incidente.
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i) O espalhamento de particulas pequenas ocorre somente quando exista uma
diferengca minima entre os indices de refragdo da matriz e do espalhador. Nas
ceramicas, poros, com n=1, sdo potentes espalhadores.

iii) O espalhamento é uma fungao dependente do tamanho de particula.

2.4.1 Turbidez [81-82]

A turbidez se caracteriza pela variagao na atenuagao ou transmissao da
luz e é o resultado do espalhamento ou absorgao da luz incidente. A turbidez,
ocasionada por uma dada distribuicdo de tamanhos de particulas por unidade
de volume e um determinado comprimento de onda (1), € definida como a

intensidade de atenuacao apds a transmissao do feixe incidente.

2.4.2 Birrefringéncia

A birrefringéncia € um fendbmeno o6ptico que esta relacionado com a
forma de propagagcdo da radiagdo eletromagnética em um material
anisotropico. Maxwell introduziu a idéia da birrefringéncia circular, ou seja, a
existéncia de indices de refracao diferentes para as duas componentes em que
pode ser separada a luz linearmente polarizada. A birrefringéncia é a formagao
de dupla refragdo apresentada por certos cristais estando intimamente ligada
com a velocidade e diregcao de propagacéao da luz [81, 84].

White e Choi [85] relatam que as primeiras medigbes de birrefringéncia
por fluxo de cadeias poliméricas comegaram por volta de 1950 com Philippoff e
colaboradores. As primeiras publicagdes de birrefringéncia foram de polimeros
em solucédo e por volta de 1961 os pesquisadores Dexter, Miller e Philippof
publicaram as primeiras investigacbes em poliolefinas no estado fundido
(polietileno). Subsequentemente os estudos realizados por Janeschitz-Kriegl e
Wales encontraram similares resultados de birrefringéncia por fluxo no
polipropileno isotatico e poliestireno atatico no estado fundido. O nivel de

birrefringéncia & proporcional a tensao aplicada segundo a Eq. 2.47.
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An=Co (2.47)
Sendo
(n, —n,) =C(o, —0,)

Os valores de o, e o, s&o as tensdes principais e C o coeficiente de tensdo

optico que pode ser obtido segundo a Eq. 2.48.

2 (n*+2)

Tk n

(a,—a)) (2.48)

Sendo k& a constante de Boltzmann, T a temperatura e n o indice de refracédo

principal e «, e «, as polarizabilidades paralela e perpendicular as cadeias

poliméricas, respectivamente.

2.5 Técnicas de caracterizacao

2.5.1 Cromatografia de excluséo por tamanho (SEC) [1, 86 - 89]

A cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) é uma técnica utilizada
para determinar a distribuicdo de massa molar (MMD) de materiais poliméricos.
Algumas vezes sao também utilizados os termos de Cromatografia de
Permeacédo em Gel (GPC) ou Cromatografia de Filtragcado em Gel (GFC), mas o
termo SEC é mais aceitado porque descreve de melhor forma o mecanismo de
separagcao. As moléculas poliméricas sdo separadas de acordo com o volume
hidrodindmico o qual é relacionado com a massa molar. Na caracterizagcéo de
polimeros, a cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) tem se tornado
uma técnica padrao para determinar as massas molares médias e a curva de

distribuicdo de massa molar (MMD). O principio da SEC é facilmente



56

entendido, devido a limitada acessibilidade do volume dos poros das particulas
que recheiam as colunas. As moléculas poliméricas sao separadas de acordo
com o seu volume hidrodindmico, na qual moléculas de maior tamanho saem
primeiro, seguidas das menores. Os principais componentes da SEC séao: a
fase movel, a bomba, as colunas, os detectores e processamento e aquisicao

de dados.

2.5.1.1 SEC para compostos organicos de baixa massa molar [1]

Polimeros de baixa massa molar, ou oligbmeros, tém sido utilizados
como plastificantes, detergentes, lubrificantes, aditivos e prepolimeros para
copolimerizagdo. As distribuicbes de massa molar destes materiais € um
importante parametro para seu desempenho.

Tradicionalmente a analise de cromatografia para materiais de baixa
massa molar tem sido feito por cromatografia de interagdo entalpica, onde o
mecanismo de retengdo € baseado mais sobre a estrutura quimica que da
massa molar. Esses métodos incluem cromatografia gasosa, cromatografia de
fluido supercritico, cromatografia liquida de fase normal e fase reversa (referida
comumente como HPLC). Porém para a determinagdo da massa molar de
materiais com baixa massa molar, a cromatografia de exclusdo de tamanho é o
método utilizado com mais freqiéncia da mesma forma que para materiais de
alta massa molar, devido a rapidez, automacao, capacidade e a riqueza da
informacéo que pode ser extraida da distribuicdo de massa molar [1, 88].

A diferenga, com relacdo aos polimeros de alta massa molar, € que a
sensibilidade do detector da SEC varia de acordo com a massa molar dos
materiais oligoméricos. O detector mais freqUentemente utilizado € o indice de
refracdo (RI), e o sinal é o excesso de indice de refracdo (An ) devido ao soluto,

o qual pode ser expresso por meio da Eq. 2.49.

Anz(n—no)zk@c (2.49)
dc
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Sendo n e n, os indices de refracdo da amostra e solvente,

respectivamente, £ é uma constante, dn/dc € o indice de refragdo especifico
(o incremento do indice de refragdo devido a concentragdo do soluto) e ¢ € a
concentragado da solugdo. O dn/dc é aproximadamente igual a diferenga de
indices de refracdo do soluto e solvente (Eq. 2.50). A Fig. 2.11 mostra os

indices de refracdo de solventes e de polimeros comumente utilizados na SEC.

dn

~ nsoluto - nsolvente
dc

(2.50)

O indice de refragdo de materiais oligoméricos tem uma relagao linear a
reciproca de sua massa molar (ver Fig. 2.12). Entdo a dn/dc é inversamente

proporcional a massa molar do soluto (Eq. 2.22).

@:(@j L (2.51)
dc \dc), M,

Sendo k' uma constante, frequentemente € um numero negativo. Porém, pode
ser positivo se os terminais das cadeias apresentam grupos funcionais com
elevado indice de refragdo, como grupos fenila, cloreto e brometo. Para

polimeros com elevada massa molar o termo &'/ M, é insignificante e dn/dc
torna-se um valor constante, (dn/dc),. Para matérias com baixa massa molar,
dnldc varia de acordo com k'/Z\Z,. Quando dn/dc é relativamente elevado, a

variagao devido a massa molar pode nao ser clara. Porém, quando dn/dc é
pequena, a variagao torna-se significativa. Na Fig.2.13 pode observa-se que o
sinal dos hidrocarbonetos em TE diminui gradualmente e muda para negativo
quando a massa molar é reduzida.

O segundo detector mais comum na SEC é UV, o qual é muito utilizado
em polimeros com cromoéforos absorvendo UV na sua cadeia principal. O sinal

neste detector pode ter o efeito dos terminas de cadeia se o grupo terminal
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absorve mais forte que os grupos funcionais da cadeia principal. Os efeitos dos
terminais de cadeia sdo mais pronunciados na SEC de oligbmeros de baixa

massa molar que para polimeros de alta massa molar.

SOLVENTS 1.30 POLYMERS
MeOH —
L W w
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I Octans — > Fluoropolymers
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Figura 2.11 indices de refracdo de solventes e polimeros comumente

analisados por cromatografia liquida [1].
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Figura 2.12 Variagcédo do indice de refragcdo em fungdo do inverso da massa

molar de n-alcanos [1].
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Figura 2.13 SEC de n-alcanos. Colunas: PLgel, MiniMix-E + MIXED-E; Fase
movel: THF com 250ppm BHT; taxa de fluxo: 1,0mL/min; detector
Waters 410 DRI; temperatura das colunas: 50°C [1].
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2.5.2 Espectroscopia de absorcao no infravermelho [90-98]

A espectroscopia de absorgao no infravermelho (IR) tem uma grande
importancia na analise qualitativa e quantitativa de poliméricos [98]. A radiacao
eletromagnética interage com a matéria em trés processos distintos: absorgéo,
emissao e espalhamento [91]. A espectroscopia vibracional estuda a transi¢cao
das vibragcdes normais moleculares [91]. As moléculas apresentam vibragdes
que sdo do tipo de deformagao axial (estiramento da ligagdo), deformacéo
angular e tor¢cdo. A deformacgéo axial pode ser do tipo: simétrico, assimétrico,
degenerado, em fase e fora de fase. A deformacado angular pode ser do tipo
simétrico, “wagging”, “twisting”, “rocking”, degenerado, no plano, fora do plano,
deformacgéao de anel e tor¢ao [91].

O espectro no infravermelho é apresentado na forma de comprimento de
onda ou numero de ondas. As intensidades das bandas sdo expressas como
transmitancia (T) ou absorbancia (A). A transmitancia é a razao entre a energia
radiante transmitida através da amostra e a energia radiante que nela incide. A
aplicagao da espectroscopia no infravermelho no estudo da degradagédo de
polimeros se justifica pela determinagdo de produtos gerados ou consumidos
durante o processo de degradacgao.

Existem varios acessorios que podem ser acoplados aos espectrometros
e facilitar a obtencdo do espectro no IR de amostras em diferentes estados
fisicos, formas e morfologias. Os modos mais utilizados em polimeros sé&o por
transmissao ou absorcao, refletédncia total atenuada (ATR), refletancia difusa
(DRIFTS), fotoacustico no infravermelho (PAS), refletdncia especular e

microscopia no infravermelho [91].

2.5.2.1 Refletancia total atenuada (ATR)

A refletancia total atenuada (ATR) é uma técnica muito utilizada na
espectroscopia no infravermelho (IR) devido a sua praticidade [95]. Esta

técnica opera através de um acessorio de reflexao interna que pode simplificar
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a analise de liquidos, pastas, gels, po e filmes [91]. A superficie da amostra
horizontal permite coletar o espectro no infravermelho com um minimo de
preparacdo da amostra. Pode-se utilizar o acessorio ATR para amostras que
apresentam dificuldade para serem analisadas por medidas de transmitancia
convencional [96]. O cristal no acessorio ATR pode ser de seleneto de zinco
(ZnSe), germanio (Ge), AMTIR-1 e KRS-5 [96].

Quando o feixe de infravermelho entra no cristal, feito de um material
que transmite o infravermelho e que tem um alto indice de refracéo, a reflexdo
interna do feixe dentro deste material cria uma onda evanescente, a cada
reflexdo a onda continua saindo a superficie e entrando na amostra. A
penetracao esta na ordem de poucos microns [97].

O cristal mais utilizado é o seleneto de zinco, tem 12 reflexdes a 45° no
angulo do cristal. O caminho 6ptico efetivo no ATR pode ser definido pela
profundidade de penetracdo vezes o numero de reflexdes [97]. Sendo a
profundidade de penetracdo (dp) dada pela Eq. 2.52 [97].

Aln

C

P= 2x[sen’0—(n,In,)’1"* (2.52)

Sendo:

A : comprimento de onda em mm

n,: indice de refragéo do cristal

n, : indice de refragdo da amostra

¢ : angulo do cristal (grau)

Se o angulo é fixo e igual a 45° entdo sen26 = '~ portanto a

profundidade de penetracéo é dada pela Eq. 2.53.

Aln
dp= c 2.53
P 2a105— (n In )T (259
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Para o cristal de ZnSe a faixa de transmissao se estende de 17.000 até
650 cm™, tem um indice de refragdo igual a 2,4 a 1000cm™, densidade de 5,27
g/cm3 e pode ser limpo com agua ou acetona. Os solventes que atacam o
material sdo acidos e alcalis fortes, o material é duro e pode facilmente quebrar
[97].

Na caracterizacdo de compostos de baixa massa molar as bandas de
absorcao relativa as deformagdes C-H podem variar em fungdo do ambiente
quimico (solvente) e da massa molar dos compostos [103]. A Fig. 2.14 e Fig.
2.15 mostram a variacao da deformacéao simétrica e assimétrica da ligagcao C-H

no grupo CHs; para uma série de n-alcanos, C H, . ,, preparados em CCl,

CDCIl; e 54.6 mol% de CHCI3/CCl;. Os espectros de IR mostraram a
freqUéncia ou numero de ondas aumenta em fungédo do incremento do numero

de atomos de carbono [93].
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Figura 2.14 Variagdo da banda de absorbancia relativa, em fungdo da massa
molar e do solvente, relativo a deformagéo simétrica (CH3) para uma

série de n-alcanos (C H,,,,) [93].
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Figura 2.15 Variagdo da banda de absorbancia, em fungdo da massa molar e
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de n-alcanos (C,H,,.,) [93].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Polimeros

Os polimeros utilizados neste trabalho foram quatro polipropilenos, um
polietileno de alta densidade e trés poliestirenos. O polietileno utilizado foi um
HDPE comercial do tipo Phillips. Os polipropilenos utilizados foram um PP
homopolimero e um copolimero aleatério de propeno-eteno, ambos os
polimeros sao produtos comerciais. Os outros dois polipropilenos utilizados
foram um PP homopolimero e um copolimero aleatério de propeno-eteno,
ambos sem nenhuma estabilizagdo e na forma de pd nascente, diretamente
coletados do reator. Os poliestirenos utilizados foram trés e também séao
produtos comerciais.

Algumas das propriedades do HDPE, amostra fornecida pela BRASKEM
S. A., sdo apresentadas na Tabela 3.1. Na Tabela 3.2 sdo apresentadas
algumas das propriedades dos polipropilenos comerciais, amostras fornecidas
também pela BRASKEM S. A., o polipropileno homopolimero e polipropileno
copolimero foram identificados aqui como PPhCE e PPcCE, respectivamente.
A Tabela 3.3 mostra algumas das propriedades dos poliestirenos utilizados e
foram identificados aqui como PS-N1921, PS-N2380 e PS-168N, sendo os dois
primeiros fornecidos pela INNOVA S.A. e o ultimo pela BASF S.A.

Tabela 3.1 Algumas propriedades do polietileno de alta densidade HDPE

. Polietileno
Propriedades*
HDPE - BT003
Densidade (g/cm®) - ASTM - D792A 0,962
indice de Fluidez (g/10 min) - ASTM - D 1238 0,33
Ponto Vicat (°C) - ASTM — D 1525 (1kg, 50°C/h) 129

* Informacao retirada da folha de dados do produto.
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Tabela 3.2 Algumas das propriedades do polipropileno homopolimero (PPhCE)

e copolimero (PPcCE) comerciais.

. Polipropileno
Propriedades**
PPhCE PPcCE
Densidade (g/cm®) - ASTM - D 7922 0,905 0,902
indice de Fluidez (g/10 min) — ASTM - D 1238 10 10
Ponto Vicat (°C) — ASTM - D 1525 (1kg, 50°C/h) 133 127

** Informagao retirada das folhas de dados dos produtos.

Tabela 3.3 Algumas propriedades dos trés poliestirenos utilizados.

) Poliestireno
Propriedades***
PS-N1921 | PS-N2380 | PS-168N
Densidade (g/cm®) - ASTM D 792 1,05 1,05 1,04
indice de Fluidez (g/10 min) - ASTM — D 1238 20 2 1,5
Absorgao a umidade (%) - ASTM — D 570 <01 <0,1 0.03
Ponto Vicat (°C) - ASTM — D 1525 (1kg, 50°C/h) 92 106 101

*** Informacgao retirada das folhas de dados dos produtos.

3.1.2 Cloroférmio

O solvente utilizado para a coleta, via lavagem, dos compostos
organicos volateis gerados durante a extrusao foi o cloroférmio da marca Hexis
com densidade de 1,481-1,486 g/cm® e ensaio CHCI; GLC de 99,8%.

3.1.3 Per6xido DHBP

Para realizar a degradacao do polipropileno com reologia controlada foi
utiizado o peréxido DHBP (2,5 dimetil -2,5 di-t-butilperoxihexano) que é
conhecido comumente como Trigonox 101. O produto é comercializado pela
AKZO Chemic e foi adquirido no estado liquido e apresenta uma massa molar
de 290,4 g/mol.
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3.2 Métodos
3.2.1 Degradacéao do polipropileno com reologia controlada

A degradacgao do polipropileno com reologia controlada foi realizada em
uma extrusora dupla-rosca modular, co-rotativa e totalmente interpenetrante,
da marca Werner & Pfleiderer modelo ZSK-30, com didmetro de rosca igual a
30mm e comprimento total do barril de 1.050mm. O processamento reativo (PP
+ Trigonox 101) durante a extrusao foi acompanhado através do detector éptico
instalado na saida de extrusora e que opera em tempo real. Este sistema
inicialmente foi projetado e desenvolvido por Santos e Canevarolo [69] e logo
melhorado por Mélo e Canevarolo [70] e depois modificado para permitir
também o funcionamento no modo de luz polarizada [71].

A mistura do PPcCE com o peroxido Trigonox 101 foi realizada durante
a extrusdao no estado transiente. As condigdes operacionais foram de uma
velocidade de rotagéo da rosca de 100 min™, taxa de alimentagéo de 5 kg/h e
perfil de rosca do tipo 2KB45 (ver Fig. 3.3). O peréxido no estado liquido foi
previamente encapsulado, dentro de pequenos tubinhos de polipropileno, para
poder ser introduzido na forma de pulso durante a extrusdo. Esta metodologia
permitiu evitar perdas por volatilizagdo logo no inicio da extrusdo e dessa forma
garantir que o peroxido seja bem misturado com o polipropileno na regidao do
selo de fundido. O peroxido foi introduzido em concentragdes em peso de
0,01; 0,02; 0,04 e 0,09 (w/w).

3.2.1.1 Detector 6ptico

O sistema detecgao optico (Fig. 3.1) é constituido por uma matriz tipo
fenda, uma lampada, uma fotorresisténcia do tipo LDR (light dependent
resistor), fonte de alimentagao, sistema condicionador dos sinais, um conversor
de sinais de analégico a digitais e um sistema de apresentacdo e

armazenamento de dados (Laptop).
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Condicionar
Fotorresisténcia de sinais Conversor A/ D
\i — T — —
Extrusora
Lampada

Laptop : k

Fonte de energia | ggng

Figura 3.1 Esquema ilustrativo do funcionamento e montagem do sistema de

deteccéo optico.

O condicionador de sinais permite medir a voltagem de saida, a qual é
controlada pela fotorresisténcia e logo esses dados sédo enviados para uma
placa conversora de sinais analdgicos em digitais. A placa conversora utilizada
foi da marca Maxim Instruments. Depois de transformar os sinais em dados
digitais, a placa conversora transfere os dados para um computador portatil
para visualizagdo e controle dos parametros de medida e armazenagem dos
dados.

Na Fig. 3.2 podemos ver a fonte luminosa e a fotorresisténcia acopladas
a matriz tipo fenda, a fenda tem dimensdes de 15 mm de comprimento e 1,5
mm de largura. A fonte luminosa utilizada foi uma lampada de filamento
incandescente de 5,0 watts de poténcia e a fotocélula foi uma fotorresisténcia
LDR com aproximadamente 11mm de didmetro. Nesta figura podemos
observar que ambos ficam presos em hastes metalicos que sao condicionados
em uma camisa de latdo que possui um sistema resfriamento por circulagao de
agua. Para evitar o aquecimento as camisas de latdo além de possuir
refrigeragdo também possuem isolamento com placas de celeron. O modo de
funcionamento do detector permite operar no modo sem luz polarizada,
relacionado a medidas de turbidez, e no modo com luz polarizada as medidas

sdo relacionadas ao fendmeno de birrefringéncia por fluxo de polimero no
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estado fundido. Os vidros polarizadores de acordo a sua disposicao podem

chamados de polarizador e analisador.
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Figura 3.2 Vistas frontal e lateral do detector éptico acoplado a matriz tipo

fenda.

3.2.1.2 Normalizagéo do sinal obtido

O sinal obtido pelo detector 6ptico pode ser normalizado, entre 0 e 1,
permitindo corrigir as variagdes da linha base e obter dados em uma unica
escala para fins comparativos. O grafico da medida real sem tratamento
apresenta um sinal entre o valor de linha de base (Vo) e a voltagem de
saturagéo (Vs) que correspondente ao sinal na auséncia de luminosidade, ou
seja, um ambiente totalmente escuro (esse valor € determinado desligando-se

a fonte de radiagéo luminosa).
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Fazendo Vs = 1 e Vy = 0, podemos normalizar a voltagem conforme a

Equagéo 3.1. Sendo V,, a voltagem normalizada.

V-V,
Vs_Vo

W=0 V=V (3.1)
1- Vs -V,

Se assumirmos que a redugao da intensidade da luz transmitida é
relacionada a um aumento da voltagem, entdo podemos relacionar diretamente
o sinal com o fator de atenuacéo da luz transmitida. A relacéo entre o fator de
atenuacao e Vy pode ser dada pela Eq. 3.2 e se tomamos o logaritmo, em

ambos os lados, podemos obter a Equacgao 3.3.

3.2.2 Degradacao termomecéanica de polimeros durante a extruséo

A degradagdo termomecénica e geragdo de compostos orgéanicos
volateis gerados durante a extrusdo foram analisadas. As temperaturas
utilizadas durante a extrusao foram de 200, 240 e 280°C para o HDPE, para os
PP as temperaturas foram de 200, 220 e 240°C e para os PS as temperaturas
foram de 220, 240 e 260°C.

Os parametros de processamento durante a extrusdo foram de uma
velocidade de rotagdo da rosca a 100 min™, perfil de rosca do tipo 2KB90 e
uma taxa de alimentacdo de 2kg/h. Esses parametros foram mantidos
constantes durante o processamento de todos os polimeros. O perfil de rosca
2KB90 destaca-se por gerar um maior nivel de degradacao termomecanica em
comparagao ao perfil 2KB45 [55]. Estes dois perfis de rosca sdo bem

conhecidos e utilizados em nosso grupo de pesquisa e sao mostrados na Fig.
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3.3. Nesta figura podemos observar a disposigcao dos varios elementos de
rosca ao longo dos perfis de rosca. A zona de selo fundido é constituida por
dois elementos de mistura do tipo KB45/5/42 e um elemento de condugao de
passo reverso 20/10, A diferenga entre os perfis se encontra na zona de
diferenciacao do perfil de rosca, aumentando o tempo de residéncia e a taxa de
cisalhnamento. O perfil de rosca do tipo 2KB90 se caracteriza por ter na zona
de diferenciagao dois elementos de mistura do tipo KB90/5/28 e o perfil do tipo
2KB45 dois elementos de mistura do tipo KB45/5/28. O restante da

configuracdo em ambos os perfis de rosca apresentam os mesmo elementos.

Barreira de Fundido Regido de diferenciagéo
N\ ) g /
Y, N
! i Perfil: 2KB90 !

Figura 3.3 Perfis de rosca do tipo 2KB90 e 2KB45.

3.2.2.1 Coleta de compostos organicos voléateis durante a extruséo

Os compostos organicos volateis (VOC) gerados durante a extrusao
foram coletados através de um condensador de gases do tipo “dedo frio”. Este
acessorio foi projetado durante o desenvolvimento deste projeto por meio do
software AUTOCAD e depois construido na oficina mecanica do DEMA da
UFSCar. Este acessorio tem a facilidade de poder ser acoplado e retirado
rapidamente a extrusora W&P/ZSK-30 mediante um sistema de engate rapido.

O condensador foi projetado de forma que os compostos volateis gerados
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durante a extruséo sejam extraidos da zona de desgaseificacdo da extrusora e
logo transportados até um coletor de gases usinado na forma de um tubo de
ensaio. O coletor dos gases fica preso em uma camisa de latdo que tem um
sistema de resfriamento por circulagdo de 4agua aproximadamente a
temperatura ambiente, o que facilita a condensagao dos produtos volateis
provenientes da extrusdo. O transporte dos compostos volateis até o coletor é
realizado por meio do fluxo de ar gerado pela bomba de vacuo da propria
extrusora. A Fig. 3.4 mostra uma foto do dispositivo instalado na extrusora
W&P/ZSK-30.

7] i\ |
Tl .l i”t!\“

Figura 3.4 Acoplamento do sistema de condensacao de gases tipo “dedo frio”
a extrusora dupla rosca W&P/ZSK-30.

Durante o processamento dos polimeros os compostos organicos
volateis, gerados durante extrusao, foram coletados para cada temperatura de

extrusdo. O tempo de coleta de VOC para cada amostra processada foi de
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30min de extrusdo, dessa forma a perda de massa pode ser expressa em
partes por milhdo (ppm), ou seja, coleta em miligramas (mg) de VOC para cada
quilograma (kg) de polimero processado. Os VOC coletados via condensacgao
a temperatura ambiente foram removidos via lavagem com 10 mL de

cloroférmio para posterior analise.

3.2.3 Técnicas de caracterizacao
3.2.3.1 Cromatografia de exclusdo por tamanho

A MMD das amostras de HDPE e PP foram obtidas através da
cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) a alta temperatura. O
equipamento utilizado foi um cromatégrafo Waters 150-CV, colunas de Styragel
HT na faixa de separacdo entre 10° a 10° (g/mol) e detector por indice de
refracdo. O solvente utilizado foi o triclorobenzeno (TCB) a 140°C. A curva de
calibragao foi realizada com 16 padroes de poliestireno monodisperso. A MMD
das amostras dos PS foram determinadas através de um cromatdgrafo Waters
410, com colunas de Styragel HR, separando massas molares na faixa de 10°
a 10° e detector por indice de refracdo. O solvente utilizado foi THF a
temperatura de 40°C. A curva de calibragcdo foi realizada utilizando-se 14
padrdes de poliestireno monodisperso.

As curvas de distribuicdo de massa molar das amostras dos compostos
organicos volateis gerados durante a extrusdo, ou seja, compostos de baixa
massa molar foram analisadas por cromatografia de exclusdo por tamanho a
baixa temperatura. O equipamento utilizado foi um cromatografo Waters 410
com detector por indice de refragdo e duas colunas ultrastyragel Waters,
separando as massas molares na faixa de 10? a 10*. O solvente utilizado foi
THF a temperatura ambiente e a curva de calibragao foi realizada com 9

padrdes de poliestireno monodisperso.
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3.2.3.2 Espectroscopia de absorcgédo no Infravermelho

A analise quimica foi realizada por espectroscopia vibracional no
infravermelho  (IR). O equipamento utilizado foi Espectrbmetro por
Transformada de Fourier (FTIR) modelo Spectrum 1000 da marca Perkin
Elmer. Filmes poliméricos foram analisados no modo de transmiss&o na faixa
de 4000 a 400 cm™ utilizando uma resolugdo de 4,0 cm™ e 32 varreduras.

Os compostos organicos volateis gerados durante a extrusao, coletados
via lavagem com cloroférmio, foram analisados na forma de solugdes utilizando
0 acessorio de refletancia total atenuada (ATR). O cristal do acessorio ATR é
de seleneto de zinco (ZnSe) e as analises foram realizadas na faixa 4000 até

620cm™ com uma resolucéo de 4,0 cm™ e 10 varreduras.

3.2.4 Metodologias para quantificar o nivel de degradacéo

O nivel de degradagdo termomecéanica ocasionado nos polimeros
durante a extrusdo foi acompanhado por meio de duas metodologias. A
primeira metodologia permite calcular o numero médio de cisdes de cadeia por
meio de uma relagédo entre as massas molares numéricas médias do polimero
antes e apo6s ter sofrido degradacdo. A segunda metodologia € mais
abrangente e analisa as mudangas na curva toda de distribuigdo de massa
molar através da Funcao de Distribuicdo de Cisdo e/ou Ramificacdo de Cadeia
(CSBDF) e a Fungéao de Distribuicdo do Nivel de Degradacédo (DLDF), ambos
os métodos, permitem acompanhar de melhor forma os processos de

degradagao termomecénica de polimeros durante a extruséo.

3.2.4.1 NUumero médio de cisOes de cadeia

O numero de cisGes de cadeia (n,), ocorrido em um processo de

degradacao termomecanica pode ser calculado a partir da diferenca entre o
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numero total de cadeias, apos (N, ) e antes (N, ) ter sofrido degradagao

(Eq. 3.4).

ng = NT(D) - NT(O) (3.4)

Consequentemente, pode-se estimar também a fracdo de cadeias ( f,)

que sofreram cisao por meio da Eq. 3.5.

NT(D) B NT(O)

Ji= 3.5
Y (3.5)

A Eq. 3.4 e Eqg. 3.5 podem utilizadas em sistemas monodispersos. No
entanto, como os materiais poliméricos sao sistemas polidispersos essas
equacdes ndo podem ser aplicadas diretamente, sendo assim necessario
utilizar um artificio matematico que nos permita calcular o numero total de

moléculas.

Se 0 peso da amostra € normalizado a unidade (ZNI.MZ. =W, =1),
podemos relacionar diretamente a massa molar numérica média com o numero
total de moleculas (ZNI. = N, ). Portanto, essa relagdo € exclusiva da M, e
ndo de qualquer outra massa molar média de ordem superior. A M, nada mais

€ a normalizacédo do peso da amostra pelo numero total de moléculas contidas

nesta amostra (ver Eq. 3.6).

7o DNM, DWW, Massa total da amostra (3.6)
" >N, DN, N, Numerototal de moléculasnaamostra '

Assim, para um sistema polidisperso, € possivel calcular o numero de
moléculas presentes (N,) conhecendo-se sua massa molar numérica média

segundo a Eq. 3.7.
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Ny = (3.7)

1
M,

Se assumirmos que a perda de massa por volatilizagdo durante a
degradacdo termomecanica € desprezivel e sabendo-se que durante a

obtencéo das curvas de SEC o peso da amostra analisada € uma constante,

entdo podemos considerar como valida a conservacao de massa (Eq. 3.8).
ZW: = WT(O) = WT(D) (3.8)

Tendo em mente a Eq. 3.8 e partindo-se da Eq. 3.7 e substituindo-a na
Eqg. 3.4 podemos calcular o numero de cisbes de cadeia em um mol de
moléculas, que multiplicado pela constante de Avogadro fornece o numero de

cisdes de cadeia (n, ) por grama de polimero, como mostra a Eq. 3.9:

n = WTNA(M S J (3.9)

Sendo W, a massa normalizada (W, =1), N, a constante de Avogadro,

M, a massa molar numérica média, os subscritos (O) e (D) referem-se ao

polimero virgem e apos ter sofrido degradagao, respectivamente.
Por outro lado, se a Eq. 3.7 for substituida na Eq. 3.5 obtemos a Eq.

3.10, a qual permite calcular a fragdo (ou percentagem) de cadeias que

sofreram cis&o ( f,).

f,=="2-1 (3.10)
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Valores de f, positivos indicam que houve preferencialmente cisdo de
cadeia. Valores compreendidos entre 0 < f. < 1 indicam que menos de 100%
das cadeias iniciais sofreram pelo menos uma cisédo de cadeia. Se f,= 1

indica que 100% das cadeias iniciais sofreram pelo menos uma cisdo de cadeia

e quando f. > 1 estima-se que houve mais de uma cisdo por cadeia inicial.

Valores negativos na Eq. 3.9 e 3.10 indicam que os mecanismos de
ramificacdo (e/ou ligagcbes cruzadas) foram predominantes sobre a cisdo de

cadeia, ou seja, existe uma redugédo do numero inicial de moléculas.

3.2.4.2 Funcao de Distribuicéo de Cisao de Cadeia

Anteriormente foi proposta por nos esta metodologia [41, 56] para
acompanhar os processos de degradacdo termomecénica de polimeros
durante a extrusdo. A metodologia permite calcular os deslocamentos das
curvas de MMD e foi chamada de Funcéo de Distribuicdo de Cisao de Cadeia
(CSDF) ou ramificacdo de cadeia (CBDF) segundo o mecanismo principal de
degradacgdo. No entanto, se o processo de degradacgédo for misto pode ser
chamada de Funcéao de Distribuicao de Cisao / Ramificacdo de Cadeia CSBDF.
Neste trabalho, consideramos que esta metodologia ndao permite calcular
realmente a distribuicdo do numero de cisdes de cadeia, como indicado na sua
proposta inicial. Esta metodologia segue os deslocamentos das massas
molares (pesos moleculares) e ndo calculada diretamente a variagdo do
numero de moléculas para cada massa molar da distribuigdo. A metodologia
da CSBDF é calculada a partir de distribuicbes massicas de massa molar
(distribuicdo de peso molecular) e para poder determinar a distribuicdo do
numero de cisbes de cadeia € necessario utilizar distribuicbes numéricas de
massa molar.

A metodologia proposta na CSBDF permite acompanhar o deslocamento
de qualquer massa molar que compde a curva de distribuicdo com relagao a

sua referéncia. Por exemplo, se assumirmos que w(logM,0) e w(logM,D)

representam as distribuicbes de uma amostra antes (0) e apds ter sofrido
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degradacao (D), entdo podemos calcular o deslocamento desta curva com
relagdo a curva de referéncia através da relagao apresentada na Eq. 3.11, ou
seja, duas massas molares podem ser correlacionadas quando apresentem a
mesma concentragdo cumulativa. A Fig. 3.5 mostra um esquema

representativo desta correlagao.

A massa molar em l0g M, pode ser correlacionada com a massa molar

em logM, quando:
log M, log M,
j w(log M, D)dM = j w(log M ,0)dM (3.11)
log M; log M ;

Sendo assim, podemos definir por meio da Eq. 3.12, a Fungao de
Distribuicdo de Cisao/Ramificagdo de Cadeia (CSBDF). A CSBDF quantifica o

deslocamento das massas molares para uma mesma concentragdo cumulativa.

CSBDF =log(M ;, D) —log(M,,0) (3.12)

g T Polimero apds

=
g
=1 ter sofrido degradacéo
% Polimero
virgem
- >
Log M Log M

Figura 3.5 Esquema ilustrativo da correlacdo de duas massas molares

segundo a metodologia da CSBDF.
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3.2.4.3 Funcéo de Distribuicdo do Nivel de Degradacao

Para aplicar esta metodologia é necessario utilizar distribuicées
numéricas de massa molar. Portanto, a seguir apresentamos um procedimento
para converter uma distribuicdo massica de massa molar (distribuicdo de peso
molecular) em uma distribuicdo numérica de massa molar.

Se assumirmos que F(M,0) é uma fungédo integral de massa molar
(distribuicdo cumulativa) normalizada (Eq. 3.13), entdo pode se calcular a sua
derivada por meio da Eq. 3.14 e obtiver a distribuigdo diferencial, ou seja, a

distribuicdo massica de massa molar.

F(M0)=] w(M,0)dM =1 (3.13)
dF (M ,0)
M,0)="—"" .
w(M ,0) o (3.14)

Como uma curva de distribuicdo permite determinar a populagédo para
qualquer intervalo, € importante que a area sob a curva seja conhecida ou
tenha um valor constante (normalizada) para poder realizar analises
comparativas. Nesse contexto, Friedman [21] apresentou uma metodologia
para correlacionar uma curva de distribuicdo massica de massa molar quando
descrita na forma linear e logaritmica.

Por exemplo, se assumirmos que M, e M, sdo as massas molares dos
extremos de uma curva de distribuicdo massica de massa molar, entédo, a

correlagcado desta distribuicdo quando descrita na forma linear e logaritmica

pode ser expressa por meio da Eq. 3.15 e 3.16.

M, log M.
[w(M ,0)dM = [w(10"" 0).10".In(10).d(log M) = W, =1 (3.15)
M;

log M;

w(LogM ,0) = w(M ,0).M.In(10) (3.16)
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Se w(M,0) representa uma distribuicdo massica de massa molar, a
distribuicdo numérica de massa molar n(M,0) pode ser obtida através da Eq.

3.17. Sendo N, a constante de Avogadro.

w(M,0) .. w(LogM 0) N

}’I(M,O) = 4 2 A
M M.In(10)

(3.17)

Através da Eq. 3.18 podemos calcular a distribuicdo do numero de

cisdes de cadeia, ny(M,0), definida como o niumero de cisbes em cada massa

molar que compde a distribuicdo numérica de massa molar inicial. Segundo
esta equacdo se assume que valores positivos sao relacionados a perda de
moléculas em uma determinada massa molar ocasionado pelo processo de
cisdo de cadeia e valores negativos sao relacionados ao um aumento no
numero de moléculas. Estas mudangas sao consequéncia dos processos de
degradagao nos polimeros seja por cisdo de cadeia e/ou ligagdes cruzadas e

devem ser cuidadosamente analisados.
n (M, D) = ~[n(M,D)~n(M0)] (3.18)

A fracdo de cadeias que sofreu cisdo em cada massa molar também

pode ser calculada através da Eq. 3.19.

_ n(M,D)—-n(M,0)
f,(M,D) = (1.0) (3.19)

Agora tendo em mente a Eq. 3.19 podemos calcular a Funcdo de
Distribuicdo do Nivel de Degradacdo através da Eqg. 3.20. Esta equacao
permite quantificar a redugdo ou aumento do numero de moléculas em cada
massa molar que compde a distribuigcdo, ou seja, permite quantificar o numero
de cisdes de cadeia e determinar qual € processo de cisdo de cadeia. Esta

metodologia também permite obter a massa molar critica (A, ) acima da qual o
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processo de cisdo de cadeia se torna predominante. A Eq. 3.21 pode ser

aplicada quando a MMD é descrita na forma de grau de polimerizagéo.

DLDF = I (M,D) = —log[f, (M, D) +1] (3.20)

DLDF = I, (x, D) = —log[ f, (x, D) +1] (3.21)

3.2.4.4 Simulacgéo dos processos de degradagcéo termomecanica.

Os processos de degradacdo termomecanica podem ser simulados
utilizando distribuicbes tedricas e as mudangas nestas distribuicdes podem ser
analisadas através das metodologias da CSDF e DLDF. Durante o
desenvolvimento deste trabalho, utilizamos a distribuicdo Gaussiana e a
distribuicdo de Schult-Zimm e os resultados se mostraram similares, portanto
apresentaremos apenas a simulagado com a distribuicdo Gaussiana.

A distribuicao Gaussiana apresenta valores positivos e negativos. Para
evitar valores negativos de massa molar, os quais ndo existem, é necessario
fazer com que os valores de massa molar sejam apropriadamente distribuidos.

Deste modo podemos descrever a distribuicdo Gaussiana através da Eq. 3.22.

A integral desta distribuicdo € igual a unidade Iw(logM,O)d(IogM) =1.

w(log M ,0) =

1
ex
o2 p( 207

Sendo logM, a massa molar no pico da curva gaussiana que também € o
centro da curva, o € o desvio padrdao que define a largura da curva de
distribuicéo.

A distribuicdo Gaussiana através das mudangas nos valores dos

parametros logM, e o permite simular dois deslocamentos nas curvas de

MMD como mostrado na Fig. 3.6.
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0,0 : ! : f
2 3 4

Log M

Figura 3.6 Simulacido dos deslocamentos das curvas de MMD por meio de

curvas Gaussianas.

As curvas de CSDF calculadas para as curvas da Fig. 3.6 sao
apresentadas na Fig. 3.7 e observamos a simulagdo de dois tipos de
deslocamentos nas curvas de MMD. O primeiro € um deslocamento uniforme
de toda a distribuicdo no sentido de menores valores de massa molar e a curva
de CSDF se apresenta como uma linha reta sem nenhuma inclinagcdo que
representa um processo de degradagao termomecanica pelo mecanismo de
cisdo de cadeia do tipo aleatério. O deslocamento preferencial é representado
por uma curva de CSDF do tipo linear, com uma inclinagdo positiva, e este
processo representa um mecanismo de cisdo de cadeia do tipo preferencial, ou
seja, maior probabilidade de cisdo de cadeia nas massas molares elevadas. O
primeiro caso, deslocamento uniforme, pode ser simulado por mudangas nos
valores do pico, mantendo-se a largura da distribuicgdo constante. O
deslocamento preferencial pode ser simulado por mudangas nos valores pico e

também por uma redug¢do na largura da distribuigao.
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1,2 T T T T T T T T

| | Deslocamento uniforme
(Relativo a curva B) \
0,8 -

Deslocamento preferencial
0,4 | (Relativo a curva C)

CSDF

0,0

Log M

Figura 3.7 Curvas da CSDF calculadas para as distribui¢gdes apresentadas na
Fig. 3.6.

Para explicar a metodologia da Fung¢do de Distribuicdo do Nivel de
Degradacgao, seguidamente calculamos as distribuicbes numéricas de massa

molar (Fig. 3.8) desde as distribuicdes mostradas na Fig. 3.6.

6,0x10" | .

5,0x10™ |

4,0x1015 = Curva B -

15 |
3,0x10 Curva C

n(x,0), n(x, D)

2,0x10" |

Curva A

1,0x10" |

0,0

Log M

Figura 3.8 Distribuicbes numéricas de massa molar relativas as curvas

apresentadas na Fig. 3.6.
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A Fig. 3.9 mostra uma regidao ampliada das curvas de distribuicdo do
numero de cisdes de cadeia na qual podemos observar o numero de cisdes de
cadeia em cada massa molar que compde a distribuicdo. Nesta figura,
podemos observar a massa molar que sofreu o maior numero de cisdes de

cadeia, valor relativo ao pico maximo, e a massa molar critica (A/_) acima da

qual o processo de cisao de cadeia se torna predominante.

5,0x10" . . : . : :

I Massa molar com a ]
S 40x10°f / maior quantidade de |
s cisbes de cadeia
r=4 - |
O 3,0x10° F ]
=
r=4
N 2,0x10° F i
a Massa molar
s critica (Mc)
2 1,0x10" } i

0,0 - . - .
4,5 5,0 55 6,0 6,5

Figura 3.9 Distribuicdo do numero de cisdes de cadeia calculadas a partir das

curvas mostradas na Fig. 3.8.

O deslocamento uniforme ou preferencial, mostrados pelas curvas de
CSDF, sao consequéncia dos mecanismos de cisdao de cadeia os quais séo
elucidados de melhor forma através da DLDF. Neste contexto, para um melhor
entendimento podemos analisar através da Eq. 3.23 a correlagdo entre a
probabilidade de cisdo de cadeia (&) e o numero de cisbes de cadeia (n,).
Esta equacéo pode ser estendida para a distribuicdo de numero de cisdes de
cadeia expressa através da DLDF. Através desta equagao podemos observar

qgue a probabilidade de cisdo de cadeia € inversamente proporcional ao numero
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de ligagdes (x—1). No caso de x ser um valor elevado entdo podemos assumir

como valida a seguinte expressao (x—1=x).

E= = (3.23)

De acordo com esta correlagdo podemos analisar que 0 processo cisao
de cadeia aleatoria, ou seja, igual probabilidade de cisdo para todas as massas
molares mostra que cadeias com elevada massa molar sempre serdo as mais
favorecidas a sofrer maior quantidade de cisbes de cadeia devido a sua maior
quantidade de ligagdes quimicas. A probabilidade de cisdo de cadeia neste
caso €& proporcional ao numero de ligagdes. Portanto, o deslocamento
uniforme, mostrado pela CSDF, é correlacionado com um processo cisao de
cadeia do tipo pseudo-aleatdrio, no entanto este processo sera chamado por
nos de simplesmente aleatério. O deslocamento preferencial mostrado pela
CSDF é ocasionado por um mecanismo de cisdo preferencial, ou seja, as
cadeias com elevada massa molar apresentam um incremento da
probabilidade de cisdo de cadeia de forma exponencial com aumento da massa
molar.

A inclinacdo das curvas de DLDF, acima da M_, é relacionada a

intensidade da probabilidade de cisdo de cadeia. Se curva for linear ou
exponencial indica que 0 mecanismo de cisdo cadeia é aleatorio ou
preferencial, respectivamente. Também podemos observar que o processo de
cisdo de cadeia aleatdria tem a tendéncia de gerar uma maior quantidade de
cadeias poliméricas com menor massa molar e no processo do tipo preferencial
se gera preferencialmente cadeias com alguma massa molar especifica. A
massa molar critica também pode ser determinada através das curvas da
DLDF.
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Figura 3.10 Curvas da DLDF calculadas a partir das distribuicoes

apresentadas na Fig. 3.8.
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4 RESULTADOS

4.1 Degradacao do polipropileno com reologia controlada

A degradacdo do polipropileno com reologia controlada durante o
processo de extrusdo foi acompanhada em tempo real por meio do detector
Optico desenvolvido em nosso grupo de pesquisa. O peréxido DHBP foi
colocado na forma de pulsos durante a extrusdo no estado transiente.
Inicialmente colocamos um pulso de TiO, para obter a curva de DTR (Fig. 4.1)
e assim poder calcular o tempo médio de residéncia nas condigdes
operacionais utilizadas que foram de uma taxa de alimentagdo de 5 kg/h,

temperatura de extrusao de 210°C e velocidade de rotacdo de 100 rpm.

0,8 T T T T T T T T T T
Tragador TiO,
2KB45
= 0,6 210°C 1
& 5 kg/h
>
o
>| 0’4 B T
2
2
(@)
o
-
0,2} 4
0,0 . . L . : : . .
0 50 100 150 200 250 300

tempo (s)

Figura 4.1 Curva de DTR durante a extrusdo do PPcCE utilizado o perfil de
rosca do tipo 2KB45.

Seguidamente, colocamos os pulsos na extrusora contendo diferentes
concentragdes de peréxido mantendo a concentragdo (em peso) do tragador
(TiO2) constante e peso total do pulso em torno de 2,69g. Os resultados séo

mostrados na Fig. 4.2 e podemos observar que houve deslocamento da curva
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de DTR e aumento no tempo de residéncia, além da formagao de uma curva
bimodal com o aumento da concentragdo de peroxido. Durante os
experimentos observamos uma queda na vazao e logo apds um tempo o fluxo
polimérico retornava com um aumento na pressao na saida da extrusora. Este
comportamento € devido a uma redugdo da viscosidade do polipropileno no
interior da extrusora dificultando o arraste do polimero fundido ao longo do
perfil da rosca ocasionando uma queda na vazdo. Apés um tempo € com um
maior preenchimento nos elementos de rosca com o material acumulado
aumentou-se a pressdo o0 que permitiu que o material fosse arrastado

novamente a saida da extrusora.

0,8 T T T T T T T T T
- 77,67 Peso do pulso constante (2,69g)
0,7 - Peso do tragador TiO, = 0,062 g -
3 78,38 I —— 0,01 (w/w) de DHPB
06 0,02 (w/w) de DHPB
g 95.79 —— 0,05 (w/w) de DHPB 7]
3 ; 0,09 (w/iw) de DHPB

Log (Vs-Vo / Vs-1)

0 56 100 150 200 250 300

Figura 4.2 Curvas de DTR de pulsos contendo didxido de titanio (tragcador) e

peréxido DHBP em diferentes concentragoes.

Logo depois introduzimos pulsos sem tragcador e contendo sé perdxido
nas mesmas concentracbes anteriores e observamos que o detector Optico
teve sensibilidade, quase dentro da faixa de ruido do sinal, as mudangas no

fluxo polimérico ocasionado pela degradagao do polimero.
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Apos ter cuidado de varios detalhes — entre eles a limpeza da rosca da
extrusora e limpeza das janelas de vidro no sistema de detecgdo -
conseguimos melhorar a linha base e minimizar o ruido experimental.
Seguidamente fizemos varios testes para ver se realmente o detector mostrava
sensibilidade aos efeitos ocasionados pela degradacdo com peroxido e
pudemos observar que realmente o sinal era devido a influéncia do perdxido
(Fig. 4.3). Também verificamos se a mudanca no sinal poderia ter sido
ocasionada pelas caracteristicas do material dos tubinhos utilizados e os
resultados, apresentados na Fig. 4.4, mostraram que o peso e tipo de PP com
que foram feitos os tubinhos nao influenciavam o sinal do detector.

Fazendo uma analise comparativa da reducédo da intensidade do sinal
com relagao a intensidade do sinal obtida com tragador de TiO, observamos

que houve uma reducgao de aproximadamente 150 vezes.

0,006 - I T | - T - | T |

Peso do pulso constante (2,699
0,01 (w/w) de DHPB
——0,02 (w/w) de DHPB

0,05 (w/w) de DHPB
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0,004

0,002

0,000

-0,002

Log (Vs-Vo / Vs-1)

-0,004

-0,006 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
0 50 100 150 200 250 300

tempo (s)

Figura 4.3 Sinais obtidas pelo detector 6ptico durante a extrusdo do PPcCE

com diferentes concentragdes de peroxido.
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Figura 4.4 Variagdo do sinal obtido pelo detector éptico com a adicdo de

tubinhos de PP com diferentes concentragbes em peso.

Os resultados mostrados anteriormente correspondem aos sinais obtidos
pelo detector O&ptico operando no modo de turbidez. Seguidamente
apresentaremos os resultados experimentais utilizando o detector optico no
modo de birrefringéncia. Nas Figuras 4.5 e 4.6 apresentamos os sinais obtidos
pelo detector Optico, operando com os polarizadores cruzados, e podemos
observar que houve um incremento de 25 vezes com relagao ao sinal captado

pelo detector no modo de funcionamento sem vidros polarizadores (turbidez).
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Figura 4.5 Sinal obtida pelo detector 6ptico com a adigdo de um pulso de
DHBP (0,02% em peso).
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Figura 4.6 Variagao do sinal obtida pelo detector éptico com
pulso de DHBP (0,05% em peso).
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Durante a realizagdo de varios testes, utilizando os polarizadores,
observamos que ele era muito sensivel a varios parametros operacionais
durante a extrusdo. Na Fig. 4.7 apresentamos a influencia no sinal do detector
devido a varios parametros operacionais durante o processo de extrusdo. Na
faixa de 0 a 1.000 segundos foram realizados trés testes, os quais consistiram
em parar a alimentagdo e rotagdo da rosca e logo apos um tempo iniciadas
outra vez, o que fez com que observassemos mudancgas no sinal do detector.
Nas seguintes faixas diminuimos a taxa de alimentagdo e logo a
incrementamos é observou-se também sensibilidade do detector. Na faixa de
2.400 a 5.000 segundos observamos que com o aumento da temperatura o
sinal obtido pelo detector aumentou. Tudo isso mostra que o detector é
sensivel a varios parametros operacionais. O sinal da linha base operando no
modo de polarizadores cruzados dependente de varios parametros
operacionais que influenciam o fluxo polimérico e que deverao ser controlados
em proximos trabalhos de pesquisa a serem desenvolvidos. Estas mudancas
no sinal do detector sao relacionadas a fendbmenos de birrefringéncia por fluxo
no estado fundido de polimeros.

Amostras do polipropileno com reologia controlada foram coletadas
durante a extrusdo no estado transiente no tempo de residéncia em 180
segundos (ver figuras 4.5 a 4.6) e logo depois analisadas por cromatografia de
exclusao por tamanho. As amostras correspondem a degradagcdo do PPcCE
com peroxido DHBP, utilizando as concentragdes de 0,2 e 0,5 % (em peso). A
Fig. 4.8 mostra as curvas de distribuicdo de massa molar da amostra virgem e
apos degradagdo com peroxido. Na Tabela 4.1 se encontram as massas
molares médias, polidispersdo de primeira e segunda ordem; fragcdo € numero
de cisdes de cadeia. Os resultados mostram que as massas molares médias
decrescem com aumento da concentracdo de perdoxido e o numero de cisdes
de cadeia aumenta de 15 para 30% com o aumento de peréxido de 0,2 a 0,5

(w/w), respectivamente.
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Figura 4.7 Variagdo do sinal da linha base em funcéo de varios parametros

operacionais durante a extrusdo. (a) 0 a 2.400seg. (b) 2.400 a 5.000
seg.
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Figura 4.8 Curvas de MMD do PPcCE virgem e depois de degradado com o
peroxido DHBP em concentragdes de 0,2 e 0,5 (w/w).

Tabela 4.1 Massas molares médias; polidispersdao de primeira e segunda
ordem; fracdo e numero de cisdes de cadeia do PPcCE apods
degradagao com peroxido DHBP.

Polimero -
DHBP M, M, |M/M, M IM,| n 1.
(% em peso)
PPcCE - virgem | 47.000 | 229.000 4,87 2,80
PPcCE - 0,02% | 41.000 | 151.000 3,68 3,09 [1,9E+18| 0,15
PPcCE - 0,05% | 36.000 | 134.000 3,72 2,84 |3,9E+18| 0,31

As curvas de CSDF calculadas para as curvas apresentadas na Fig. 4.8

sdo mostradas na Fig. 4.9. Os resultados mostram que o deslocamento das
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curvas de MMD nas massas molares mais elevadas é do tipo preferencial e
com o aumento da concentragdo de perdxido houve um maior aumento no
deslocamento. Nas menores massas molares observamos valores negativos,
0 que nos indica que houve deslocamento das baixas massas molares no
sentido oposto o que contribui para uma redugao na polidispersao de segundo

ordem.

0.8 T T T T T T T T T T
PP (0,2 (w/w) DHBP)
——PP (0,5 (w/w) DHBP)
0.6 F ]
L 04f .
a
0p]
O
02} .
0.0 /
_02 1 | 1 | | | |
2 3 4 5 6 7

Log M,

Figura 4.9 Curvas de CSDF calculadas para as curvas mostradas na Fig. 4.8.

As curvas de distribuigdo numéricas de massa molar do PPcCE virgem e
depois de degradadas com diferentes concentracbes de perdxido foram
calculadas e sdo mostradas na Fig. 4.10. Na Fig. 4.11 apresentamos as curvas
da distribuicdo do numero de cisdes de cadeia e na Fig. 4.12 mostramos as
curvas da Fungédo de Distribuigdo do Nivel de Degradagdo. Os resultados
mostram que o grau de polimerizag&o critico varia pouco com o aumento da
concentragao de peréxido e se encontra em torno 3.000 (125.000g/mol). Os
resultamos mostram que o processo de cisdo de cadeia durante a degradacao
do polipropileno com reologia controlada € do tipo preferencial e que a
probabilidade de cisdo de cadeia é pouco incrementada com o0 aumento da

concentracéo de peréxido de 0,2 a 0,5 % em peso.
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Figura 4.10 Distribuicdes numéricas de massa molar calculadas para as

curvas mostradas na Fig. 4.8.
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Figura 4.11 Curvas de distribuicdo do numero de cisdes de cadeia calculadas

para as curvas apresentadas na Fig. 4.10.
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Figura 4.12 Curvas de DF calculadas para as curvas apresentadas na Fig.
4.10.

4.2 Degradacdo e geracao de VOC durante a extrusdo de polimeros
4.2.1 Polietileno de alta densidade
4.2.1.1 Degradacédo termomecanica do HDPE

A degradagao termomecanica do polietileno de alta densidade (HDPE)
foi analisada por meio das mudangas nas curvas de distribuicido de massa
molar. A Fig. 4.13 mostra as curvas de volume de eluicdo das amostras de
HDPE virgem e apds degradagao a diferentes temperaturas de extrusdo. O
pico em 32,06 + 0,01 mL corresponde ao estabilizante térmico Enganos 1010,
utilizado para prevenir a degradacdo da amostra durante a analise por
cromatografia de exclusdo por tamanho. O pico maximo relativo ao volume de
eluicdo do estabilizante foi utilizado como marcador interno para verificar o erro

causado pelo possivel deslocamento entre as diferentes curvas de volume de
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eluicdo devido a influéncia da taxa de bombeamento. O desvio padréao
calculado para o pico do Irganox 1010 mostrou que pode ser considerada como
um erro desprezivel e, portanto o deslocamento observado nos picos relativos
ao polimero é devido ao efeito da degradacéo do polimero ocorrida durante o
processo de extrusdo. Logo depois as curvas de volume de eluicao foram
convertidas em distribuicdes de massa molar segundo a norma ASTM D 6474-
99.

Na Tabela 4.2 encontram-se sumarizadas as massas molares médias;
polidispersao de primeira e segunda ordem; fragcdo e numero de cisdes de
cadeia do HDPE extrudado as temperaturas de 200, 240 e 280°C. Os

resultados mostram que houve um ligeiro incremento da M, as temperaturas

de processamento de 200°C e 240°C, no entanto, a 280°C s6 observou-se
reducdo. As outras massas molares médias de ordem superior, em todas as
temperaturas de extrusado utilizadas, sé6 mostraram redugdo com relagédo a

amostra virgem.

80 T T T T T T T T

|| —— HDPE virgem
—— HDPE 200°C Irganox 1010 —
60 H HDPE 240°C (32,060 + 0,008) .
|| — HDPE 280°C

40 i

Intensidade (mV)

20 - —

10 15 20 25 30 35

Volume de Elui¢édo (mL)

Figura 4.13 Curvas de volume de eluigdo do HDPE virgem e ap6s extrudado a

diferentes temperaturas.

O valor negativo de f, =-0,08, concernente ao HDPE extrudado a

200°C, indica que o mecanismo de ligagbes cruzadas e/ou ramificagdo foi
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favorecido ocasionando uma redugao das cadeias iniciais em torno de 8%. No
entanto, observamos que a temperatura de 240°C este valor se reduz para 5%.
Isso se da provavelmente a um incremento do numero de cisdes de cadeia por
efeito da temperatura. A temperatura de extrusdo de 280°C o mecanismo foi

preferencialmente por cisdo de cadeia e o valor de f, =0,60 refere que 60%

das cadeias iniciais sofreram pelo menos uma ciséo de cadeia.

Tabela 4.2 Massas molares médias, polidispersdes, fracdo e numero de cisdes

de cadeia no HDPE antes e apds processamento.

Amostra Mn Mw Mw/Mn MZ/MW ng f;
HDPE Virgem 22.400 124.300 5,56 3,46 - -
HDPE 200°C 24.200 116.400 4,81 3,03 -2E+18 -0,08
HDPE 240°C 23.600 110.500 4,68 2,89 -1E+18 -0,05
HDPE 280°C 14.000 80.000 5,73 3,52 2E+19 0,60

A Fig. 4.14 apresenta as distribuigdes de massa molar do HDPE virgem
e apos extrudado. Podemos observar que o processamento as temperaturas
de 200 e 240°C ocasionou pouco deslocamento na distribuicdo de massa molar
e praticamente estdo muito proximas a curva de referéncia, no entanto, o efeito
da temperatura a 280°C ocasionou um deslocamento bem intenso. Para poder
obter maior informacdo deste deslocamento calculou-se a Funcido de
Distribuicdo de Cisdo/Ramificacdo de Cadeia (CSBDF) e mostradas na Fig.
4.15.

As curvas de CSBDF calculadas em fungdo da massa molar inicial
(HDPE virgem) mostram valores positivos e negativos e referem que houve um
processo de degradacdo misto, ou seja, cisdo de cadeia e ramificagdo. Os
valores de CSBDF, calculados para as amostras processadas a 200 e 240°C,
mostram que no primeiro terco da distribuicdo (menores massas molares)
houve deslocamento, no sentido das maiores massas molares, com valores de

CSBDF < 0 e nos seguintes 2/3 da distribuicdo houve um deslocamento no
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sentido das menores massas molares, ou seja, valores positivos (CSBDF > 0).
No entanto, o processamento a 280°C ocasionou um deslocamento uniforme
de toda a distribuicdo de massa molar no sentido das menores massas
molares, sendo isso um indicativo de que o processo de cisdo de cadeia nesta

temperatura € do tipo aleatorio.
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Figura 4.14 Distribuicdo de massa molar do HDPE virgem e depois de
extrudado as temperaturas de 200, 240 e 280°C.
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Figura 4.15 Curvas de CSDF correspondentes as amostras do HDPE
extrudado as temperaturas de 200, 240 e 280°C.
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Para calcular as curvas da DLDF as distribuicdbes de massa molar foram
convertidas em distribuigdes numeéricas de massa molar. Para uma analise
comparativa, em relagcao aos outros polimeros utilizados neste trabalho e afim
de ndo ter a influencia da massa molar da unidade monomérica, estas
distribuicbes foram convertidas para distribuicdes numéricas de grau de

polimerizagao n(x,0) e apresentadas na Fig. 4.16.
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Figura 4.16 Distribuicdes numéricas de grau de polimerizagdo do HDPE virgem

e apods processado a diferentes temperaturas.

O numero de cisbes de cadeia e ramificagdes (e/ou ligagdes cruzadas)
foi calculado para cada grau de polimerizagdo que compde a curva de
distribuicdo inicial e os resultados s&o apresentados na Fig. 4.17. Nesta figura,
também podemos observar a influéncia da temperatura de processamento na
variagcao do grau de polimerizacao critico. Os valores de grau de polimerizagao
criticos observados foram de 10.700 (300.000 g/mol), 3.500 (100.000 g/mol) e
1.700 (50.000 g/mol) para as temperaturas de 200°C, 240°C e 280°C,

respectivamente.
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Figura 4.17 Curvas da distribuigdo do numero de cisGes das amostras de
HDPE extrudadas as temperatura de 200, 240 e 280°C.

As curvas da DLDF foram calculadas e sao apresentadas na Fig. 4.18.
No processamento do HDPE a temperatura de 200°C observamos que acima

da M, a cisédo de cadeia se incrementa em fungdo da massa molar. Este

resultado pode ser atribuido a uma baixa probabilidade de cisdo de cadeia e
por isso s6 massas molares acima de 300.000 g/mol tém a probabilidade de
sofrer cisdo de cadeia. Este resultado € similar a temperatura de 240°C,
embora o grau de polimerizagao critico tenha diminuido para 100.000 g/mol. No
entanto, o processamento do HDPE a 280°C ocasionou uma maior diminuigéo
no valor do grau de polimerizagédo critico e observou-se que o0 processo de
cisdo de cadeia se tornou muito intenso, isto € um indicativo de que a
probabilidade de cisdo de cadeia aumentou consideravelmente por efeito da
temperatura.

Durante a extrusdo a 200°C as cadeias poliméricas com grau de
polimerizagao inferior a 360 (~10.000 g/mol) mostraram uma redugdo do
numero inicial, fato que pode ser atribuido a mecanismos de ramificacdo (e/ou
ligagbes cruzadas), que atua de forma concomitante a cisdo de cadeia nas
moléculas com elevados graus de polimerizagao.

Estes dois mecanismos, presentes nas extremidades da distribuicao,
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contribuem para o aumento das cadeias poliméricas com grau de
polimerizagdo compreendido na regido de 360 a 10.700 (10.000 g/mol e
300.000 g/mol). Um efeito similar observa-se a temperatura de extruséo de
240°C, embora a regiao se desloque de 180 a 3.500 (5.000 g/mol - 100.000
g/mol). No entanto, a 280°C observa-se que o processo de cisdao de cadeia é
predominante sobre processo de ramificacdo e observamos que o processo de

cisao de cadeia nesta temperatura se torna aleatorio.
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Figura 4.18 Curvas da CSDF calculadas para as amostras de HDPE
extrudadas as temperaturas de 200, 240 e 280°C.

A degradacao do HDPE nas diferentes temperaturas de extrusao foi
analisada via FTIR. A Fig. 4.19 mostra as bandas de absorbéncia relativas as
principais carbonilas formadas durante extrusdo a 280°C sendo estas
principalmente cetonas (1720 cm™), aldeidos (1731 cm™) e ésteres (1741 cm™).
O indice de carbonilas (1720 cm™ / 2017 cm™) permite observar que a
formagdo de carbonilas € muito baixa durante a extrusdo a 200°C e
aumentando ligeiramente a 240°C. No entanto, a extrus&o a 280°C ocasionou
um incremento bem intenso no indice de carbonilas e que pode ser
correlacionado com o aumento no numero de cisées de cadeia. A absorbancia

normalizada de grupos vinilicos terminais (909 cm™/2017 cm™) é mostrada na



104

Fig. 4.20. Os resultados mostraram que apds extrusao do polimero virgem a
200°C houve consumo de grupos vinil terminal fato que pode ser atribuido a
mecanismos de ramificacdo e/ou ligagdes cruzadas. A 240°C observamos que
houve pouca variagdo, enquanto que a 280°C se produz um aumento destes
grupos vinil terminal indicando que a elevadas temperaturas o consumo de

grupos vinil terminais é muito inferior com relagao a cisdo de cadeia.
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Figura 4.19 Formacgdo de carbonilas durante a extrusdo do HDPE as
temperaturas de 200, 240 e 280°C.
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Figura 4.20 Variacado do indice de carbonilas e grupos vinilicos terminais nas

amostras de HDPE extrudadas as diferentes temperaturas.
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4.2.1.2 VOC gerados durante a extrusao do HDPE

Os compostos organicos volateis (VOC), gerados durante a extrusdo do
HDPE, foram analisados via FTIR-ATR e SEC. A perda de massa durante a
extrusdo do HDPE a 200°C nao foi possivel ser quantificada, devido as
quantidades serem muito baixas. A perda de massa a temperatura de 240°C foi
em torno de 27 ppm, ou seja, 27 mg por quilograma de polimero processado. A
temperatura de 280°C a perda aumentou para 60 mg por quilograma de HDPE
processado (60ppm).

Os compostos organicos coletados sado oligbmeros de baixa massa
molar e para obter a sua distribuigdo de massa molar realizou-se uma analise
por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC). A amostra analisada
corresponde aos VOC coletados a temperatura de extrusdo de 280°C e a curva
de volume de eluigdo destes € mostrada na Fig. 4.21. Nesta figura também
apresentamos a curva de volume de eluicdo do acido estearico, amostra
utilizada como comparativa, e com massa molar conhecida (284 g/mol).

A massa molar destes compostos pode ser analisada através das curvas
de MMD apresentada na Fig. 4.22. Nesta figura podemos observar que a
distribuicdo se estende aproximadamente desde 100 até 1.000g/mol. O valor
massa molar predominante destes compostos se encontra em torno de
340g/mol. Se assumirmos que a estrutura destes compostos € similar ao
HDPE, podemos dizer que os VOC sao oligbmeros formados por 8 a 70
carbonos (Cg a Cyyp).

Logo apds coletadas as amostras de VOC via lavagem com cloroférmio
do condensador de gases, estas solu¢des foram analisados por espectroscopia
de absor¢do no infravermelho (FTIR-ATR). A Fig. 4.23 mostra os
espectrogramas de infravermelho do cloroférmio puro e das solu¢gées com os
VOC de baixa massa molar coletados a 200, 240 e 280°C. As faixas
analisadas foram de 3000 a 2800 cm™ e 1800 a 1600 cm™ que correspondem a

bandas de absorcao de ligagées C-H e C=0, respectivamente.
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Figura 4.21 Curvas de volume de eluicdo dos VOC coletados durante a
extrusdo do HDPE a 280°C.
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Figura 4.22 Distribuicdo de massa molar dos VOC coletados durante a
extrusdo do HDPE a 280°C.

As bandas de absorbancia -caracteristicas do CHCIl; puro nao
apresentaram superposi¢ao com as bandas de interesse relacionado aos VOC
analisados. O espectrograma obtido para os VOC coletados a 200°C né&o
mostram bandas caracteristicas relativas a deformagdes de ligagbes C-H, o

que indica que houve pouca geracao de VOC e que néao foi possivel coletar
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amostras nesta temperatura. No entanto, no espectro relativo a amostra
coletada a 240°C, observaram-se bandas de absorbancia relativas as
deformagoes axiais das ligagdes C-H e C=0, e na amostra coletada a 280°C
essas bandas de absorbancia se intensificam devido a uma maior quantidade
de compostos organicos volateis gerados nesta temperatura. As bandas
observadas correspondem a deformacgao assimétrica de ligagdes C-H em 2926

cm™ (v, CH,) e deformagdes simétricas em 2855 cm™ (v,CH,). A banda de

absorbancia em 1708 cm™” pode ser relacionada a presenca de acidos
carboxilicos.

70 -

,Wo 9z62
,Wo 568z

ﬁ

—cHal,
60 | —— CHCI, + VOC (HDPE 200°C) | 80| 3

CHCI, + VOC (HDPE 240°C) &
—— CHCI, + VOC (HDPE 280°C) 3,
1 1 " 1 " 1

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

CHCI, + VOC (HDPE 240°C)
—— CHCI, + VOC (HDPE 280°C)

——CHcl,
—— CHCI, + VOC (HDPE 200°C)
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3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

NGmero de ondas (cm™ NGmero de ondas (cm™
a) (em) b) em’)

Figura 4.23 Espectros de infravermelho dos VOC coletados durante a extrusao

do HDPE. a) deformagao C-H e b) deformagao C=0.

4.2.2 Polipropileno homopolimero

4.2.2.1 Degradacdo termomecéanica do polipropileno homopolimero

A degradacdo termomecanica do polipropileno homopolimero durante a
extrusdo foi analisada por meio da técnica de SEC. Dois polipropilenos
homopolimeros foram utilizados um sem estabilizagdo na forma de pd nascente
e o outro na forma de pellets com estabilizagcdo em concentragbes comerciais,
os polipropilenos foram identificados como PPhSE e PPhCE, respectivamente.

A Fig. 4.24 mostra as curvas de volume de eluicdo do polipropileno
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homopolimero antes e apos ter sofrido degradacao durante a extrusdo. O pico
em 41,17 + 0,02 mL corresponde ao estabilizante térmico Irganox 1010 e foi
também utilizado como marcador interno para verificar o deslocamento entre as
curvas de volume de eluigdo. O erro calculado mostra que ha uma variagéao
minima e que pode ser considerado como desprezivel frente aos
deslocamentos dos picos relativos as amostras do polipropileno ocasionados

pela degradagao termomecanica durante a extrusao.

Irganox 1010 | —_ Irganox 1010 | _
60 T T T T 60 T T

T T T
——PPhSE virgem \ —— PPhCE virgem \

—— PPhSE 200°C —— PPhCE 200°C

0 PPhCE 220°C
——PPhCE 240°C

PPhSE 220°C
—— PPhSE 240°C

20 H

Intensidade (mV)
intensidade (mV)

15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45
a) Volume de Eluigédo (mL) b) Volume de Eluigéo (mL)

Figura 4.24 Curvas de volume de eluicdo relativas as amostras do PP
homopolimero a) PPhSE b) PPhCE

As curvas de volume de eluicdo logo depois foram convertidas em
curvas de distribuicdo de massa molar segundo a norma ASTM D 6474-99 e
sdo apresentadas na Fig. 4.25. Na Tabela 4.3 se encontram sumarizadas as
massas molares médias, polidispersdo de primeira e segunda ordem, fragcédo e

namero médio de cisdes de cadeia. Os resultados mostram que o PPhSE
apresenta uma redugdo na M, em torno de 56 até 77% em fungdo do aumento

da temperatura de extrusdo desde 200 até 240°C e no caso do PPhCE esta
reducéo foi inferior e ficou em torno de 6% até 56%. Os valores de numero de
cisbes de cadeia mostram que a degradacdo termomecanica no PPhSE a
temperatura extrusdo de 200°C ocasionou que 30% das cadeias iniciais sofram
pelo uma cisao de cadeia. Este valor se incrementou para 40% a temperatura
extrusdo de 220°C e alcancando o valor de 100% a temperatura extrusdo de
220°C. Quando o polimero é estabilizado (PPhCE) o numero de cisdes de

cadeia foi reduzido para valores desde 7% até 38%. Estes resultados também
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mostram que a temperatura de extrusdo tem uma grande influencia no
processo de cisdo de cadeia durante a extrusdo assim como o sistema de

estabilizacéo.

Tabela 4.3 Massas molares médias, polidispersdao de primeira e segunda
ordem, fracdo e numero medio de cisbes de cadeia no polipropileno

homopolimero antes e apds processamento.

Temperatura: — — _ [
Polimero M, M, M., ‘M, IM, M IM, n, /s
de extrusao

- virgem  :44.600285.000:985.000 . 6,40 : 345 - : :
— 054100 5000 ZT1 000 85T | 26 AFENE 05T

PPhSE © T T _ _ _ _ :
220  33.400 126.000 310.000 3,77 ~ 246 45E+18 0,36

240 21500 63.400 129.000. 294 : 203 :1,5E+19: 1,07 :

vigem  44.800 285.000 999.000 6,36 @ 3,50 : :

"""""""" 200  41.700:267.000:849.000: 6,40 - 3,17 -99E+17 0,07

PPhCE @ T L RSN = : = : :

220 38900 199.000 532.000 511 = 2,67 2,0E+18 0,15

240 132.400(123.000i281.000] 379 | 228 [52E+18! 0,38 |

Para acompanhar de melhor forma o deslocamento das curvas de MMD
(Fig. 4.25) foi calculada a CSDF em fungdo da massa molar inicial e séo

apresentadas na Fig. 4.26.

10 T T T T T 1,0 T T
—— PPh SE virg. —— PPh CE virg.
——PPh SE 200°C —— PPh CE 200°C
08| PPh SE 220°C H 08| PPh CE 220°C
——PPh SE 240°C ——PPh CE 240°C
s =
. 0,6 | > 0,6 |-
o o
= =
] k]
2 04+t = 04t
© ©
02+ 02}
0’0 = 1 1 1 0'0 1 1 h 1
3 4 5 6 7 3 4 5 6 7
LogM LogM
a) 9 b) 9

Figura 4.25 Curvas de MMD do PP homopolimero virgem e apds ter sofrido
degradacgao durante a extrusao a) PPhSE e b) PPhCE.
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—— PPh SE 200°C o
06} PPh SE 220°C - 06+ PPh CE ZOOOC
—— PPh SE 240°C PPh CE 220°C
—— PPh CE 240°C
L 04r k L 04t
a a
%) 7]
[$) )
02f / . 02t
0,0 / 0.0

-0,2 L L L L L -0.2 L L L L L
3 4 5 6 7 3 4 5 6 7

LogM b) Log M

a)
Figura 4.26 Curvas de CSDF calculadas para as curvas de MMD da Fig. 4.25.
a) PPhSE b) PPhCE.

As curvas de CSDF calculadas para o PPhSE se apresentam como
linhas retas com inclinagdo maior que zero o que mostra que o deslocamento
das curvas de MMD ¢ do tipo preferencial e no sentido das menores massas
molares. Estes resultados mostram que o processo de cisdo de cadeia é
dependente da massa molar inicial e varia em fungdo da temperatura de
extrusdo. No caso do PPhCE, as curvas de CSDF calculadas mostram um
comportamento diferente ao do PPhSE. Nas temperaturas de extrusdo de 200
e 220°C as curvas de CSDF calculadas se apresentam na primeira metade da
MMD como linhas retas sem inclinagado e na outra metade elas tendem a serem
linhas retas com inclinagdo maior que zero esse resultado mostra que a
estabilizacdo do polimero gera um deslocamento do tipo misto. No entanto,
com o aumento da temperatura para 240°C ha uma tendéncia a ser um
deslocamento preferencial mostrando que nesta temperatura o sistema de
estabilizagcao tem menor influencia no processo de degradacéo do polimero.

As curvas de MMD mostradas na Fig. 4.25 foram convertidas em
distribuicdo numéricas de massa molar e sdo mostradas na forma de curvas de
grau de polimerizagéo na Fig. 4.27, logo depois foram calculadas as curvas de

distribuicdo do numero de cisdes e sdo mostrados na Fig. 4.28.
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a 2.8x107 —— PPh SE - 240°C § a —— PPh CE - 240°C
15
= 2.4x107 1 £
= 15 = 15
< 20a0°F g < Loao®h
g 1.6x10° g N
= =
1.2x10" - 1 1
. 5,0x10" |
8.0x10" | .
4.0x10" + .
0.0 1 . I 0’0 1 1 1
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
X X
a) b)

Figura 4.27 Curvas de distribuicdo numéricas de massa molar do PP
homopolimero a) PPhSE b) PPhCE.

Os resultados mostram que o numero de cisdes de cadeia se incrementa
com o0 aumento da temperatura de extrusdo. A massa molar critica, expresso
em grau de polimerizagdo, no caso do PPhSE fica em torno de 4.000
(~170.000 g/mol) quando processado as temperaturas de 200 e 220°C, este
valor foi diminuido para 2.500 (~110.000 g/mol) a temperatura de 240°C. No
caso PPhCE se observou que a massa molar critica as temperaturas de 200 e
220°C varia em torno de 6.000 (= 250.000 g/mol) e a temperatura de extrusédo
de 240°C este valor € reduzido para 4.000 (~170.000 g/mol).

5x10% T 5x10% ‘
i o i —— PPh CE - 200°C
—— PPh SE - 200°C
S PPh SE - 220°C || z 4107 PPh CE -220°C | ]
3 L oo X L ——PPh CE - 240°C
E /\ | ——pense-240C E
a / \ a
x [ x [
S 2x10? / \ S 2x10?
1 M 1 M
a  1x10? a  1x10?
x L x
:U) / 'y :U)
° 7 7
x10® Lo /AN x10? M LA
1000 10000 1000 10000
a) X b) X

Figura 4.28 Curvas de distribuicdo do numero de cisdes a) PPhSE b) PPhCE.

A Funcao de Distribuicdo do Nivel de Degradacdo (DLDF) (Fig. 4.29)
permite analisar de forma geral que o processo de cisdo de cadeia no PP

homopolimero, acima da massa molar critica, e do tipo preferencial. No
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entanto, a probabilidade de cisdo de cadeia € reduzida quando o polimero é
estabilizado. Os resultados também mostram que o sistema de estabilizacéo é
mais eficiente para temperaturas abaixo de 220°C.

12 1.2

I I
‘ ‘ / 09L| ——PPhCE- 200°C /

09+ — _ 200°
= PPh SE 20000 = PPh CE - 220°C
+ PPh SE -220°C * —— PPh CE - 240°C
o 06 pphsE-240%C a) 0.6
x X
- 03 = 03
j=2) jo2]
5 O] — g ==
03 03
('8 T~ L
[a} [a}
- -06 - -06
[a) [a)

0.9 0.9

1.2 -1.2

100 1000 10000 100 1000 10000
a) X b) X

Figura 4.29 Curvas de DLDF calculadas para as amostras processadas a
diferentes temperaturas, a) PPhSE b) PPhCE.

4.2.2.2 VOC gerados durante a extrusao do polipropileno homopolimero

Os compostos organicos volateis (VOC) gerados durante a extrusédo do
PP homopolimero sem e com estabilizagdo foram analisados por meio da SEC
e FTIR-ATR. A perda de material por volatilizacdo durante a extrusdo as
temperaturas de 200 até 240°C nestes polipropilenos varia em torno de 40 a
95mg por kg de polimero processado. Amostras dos VOC coletadas a
temperatura de extrusdo de 240°C foram analisadas por cromatografia de
exclusao por tamanho e as curvas de volume de eluicdo sdo mostradas na Fig.
4.30. Nesta figura também apresentamos a curva de volume de eluigdo de
uma amostra de acido estearico utilizada como material de referéncia. As
amostras apresentaram um pico em torno do volume de eluigdo em 17mL. Os
VOC relativos ao PPhSE apresentaram outro pico em torno de 19,5mL e
provavelmente seja material de menor massa molar gerado durante a
degradagao do polimero, no entanto esta faixa de volume de eluigdo néo sera
quantificada devido a se encontrar no limite de exclusdo da coluna
cromatografica utilizada.

As curvas de distribuicdo de massa molar foram calculadas e sao

mostradas na Fig. 4.31. Nestas figuras podemos observar que os compostos
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volateis coletados durante a extrusdo do PPhSE a 240°C apresentam uma
massa molar em torno de 260 a 230g/mol, ao passo que compostos volateis da
amostra de PPhCE ficam em torno de 350g/mol. A faixa de extensdo das
distribuicbes de massa molar dos VOC varia aproximadamente de 100 até
1.000g/mol.

—— VOC (PPhCE - 240°C)
1.2+ ——VOC (PPhSE - 240°C) H
Acido estearico

Intensidade Normalizada

vz

| | | | |
14 15 16 17 18 19 20
Volume de elui¢éo (mL)

Figura. 4.30 Curvas de volume de eluicdo dos VOC coletados durante a

extrusdo do PP homopolimero.

T T T T T
——PPh SE - 240°C PPh CE - 240°C 350 g/mol

ar ar

dw/d(Log M)
dw/d(Log M)

1 L 1 L I
15 2,0 2,5 3,0 35 15 2,0 2,5 3,0 35

a) LogM b) Log M
Figura 4.31 Curvas de distribuicdo de massa molar dos VOC gerados durante
a extrusao do polipropileno a 240°C. a) PPhSE b) PPhCE.

As amostras dos VOC gerados durante a extrusao foram analisados por
espectroscopia de absorgdo no infravermelho (FTIR-ATR) na forma de
solugdes. A Fig. 4.32 e 4.33 mostra os espectrogramas de infravermelho do
cloroférmio puro e das solugbdes contendo os VOC coletados as temperaturas
de extrusdo de 200, 220 e 240°C. As bandas de absorbancia analisadas foram

na faixa de 3000 a 2800 cm' e 1800 a 1600 cm” e sdo relativas a
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deformacdes das ligagbes C-H e C=0, respectivamente.

As bandas de absorbancia caracteristicas do CHCI; puro nao
apresentaram superposicdo com as bandas de absorbancia relativas as
amostras dos VOC. Os resultados mostram a presengca de oligbmeros de
polipropileno devido a absorbancia nas bandas de relativas a deformagao C-H

assimétrica do grupo metileno em 2925 cm™ (v,,CH,) e a deformagcdo C-H no
grupo metil em 2959 cm™ (0v,,CH;) e 2871 cm’’ (o,CH;). A presenca de grupos

oxidados na forma de compostos carbonilicos é verificada pela absorbancia em
1721, 1711 e 1702cm™’. A banda de absorbancia em 1647cm’ também sugere

que ha a presencga de oligbmeros com insaturagdes (C=C).

g g
© (]
2 2
= =4
< <
g ﬁ o4 L ——CHCI
g ——CHal g ’
= 3 = —— CHCI, + VOC (PPhSE - 200°C)
—— CHCI, + VOC (PPhSE - 200°C,
85| )+ VOO al CHCI, + VOC (PPhSE - 220°C)
CHCI, + VOC (PPhSE - 220°C) 92 o
. —— CHCI, + VOC (PPhSE - 240°C)
——CHCI, + VOC (PPhSE - 240°C) 3
! ! ! ! ! 90 ! ! !
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Figura 4.32 Espectros de infravermelho relativos aos VOC gerados durante a
extrusdo do PPhSE as temperaturas de 200, 220 e 240°C.
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Figura. 4.33 Espectros de infravermelho relativos aos VOC gerados durante a
extrusdo do PPhCE as temperaturas de 200, 220 e 240°C.
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4.2.3 Polipropileno copolimero aleatorio

4.2.3.1 Degradacdo termomecéanica do polipropileno copolimero

Foram utilizados dois polipropilenos copolimeros aleatérios de propeno-
eteno, um sem estabilizacdo na forma de pé e diretamente coletado do reator,
e outro com estabilizagdo nas concentragées comerciais e na forma de pellets.
Estes polimeros foram identificados como PPcSE e PPcCE, respectivamente.
A Fig. 4.34 mostra as curvas de volume de eluicdo de todas as amostras
relativas ao polipropileno copolimero. O pico em 41,17 £ 0,02 mL, nas curvas
de volume de eluigdo, corresponde ao estabilizante térmico Irganox 1010,
utilizado também como marcador interno para poder analisar o erro causado
pelo possivel deslocamento entre as curvas de volume de eluicdo devido a
possiveis mudancas na taxa de bombeamento. O maximo deslocamento
observado nas curvas de volume de eluicdo foi de 2%, esta variacdo pode ser
considerada como desprezivel, e ndo influencia nos calculos relacionados a

deslocamentos entre as curvas de MMD.

Irganox 1010 —\ Irganox 1010 —\
60 : : : :

60 T T T

T T T T N T
T T
—— PPc SE virg. \ — PPc CE virg. \

—— PPc SE 200°C ——PPc CE ZOO:C
PPc SE 220°C ol PPc CE 220°C i
40 H —— PPc SE 240°C E —— PPc CE 240°C

20 - 4
20 e

U .

15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45
Volume de Eluigéo (mL) Volume de Eluig&o (mL)
a) b)

Intensidade (mV)
Intensidade (mV)

o

Figura 4.34 Curvas de volume de eluicdo do polipropileno copolimero a)
PPcSE (b) PPcCE.

Na Tabela 4.4 se encontram sumarizadas as massas molares médias,

polidispersao de primeira e segunda ordem, fragdo e numero de cisdes de
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cadeia do polipropileno copolimero virgem e apds processado as temperaturas

de 200, 220 e 240°C. O PPcSE mostrou uma redugéo de 50 a 70% na M,

com o aumento da temperatura de processamento. O numero médio de cisdes
de cadeia a temperatura de 200°C mostra que 37% das cadeias iniciais tiveram
pelo menos uma cisdo de cadeia, a 220°C este valor se incrementou para 53%

e a temperatura de 240°C todas as cadeias inicias (100%) sofreram pelo

menos uma cis&o de cadeia. O PPcCE apresentou menor redugéo na M, com

relacdo ao PPcSE variando entre 7 até 33% em fungdo do incremento da
temperatura. O processamento as temperaturas de 200 e 220°C ocasionaram
pouca alteragdo na massa molar numérica média e os resultados do numero
médio de cisdes de cadeia sugerem que nestas temperaturas de extrusao nao
houve cisdo de cadeia. A extrusdo a temperatura de 240°C ocasionou que
aproximadamente 7% das cadeias iniciais tiveram pelo menos uma cisdo de
cadeia. Estes resultados mostram que PP copolimero comercial apresenta um

sistema de estabilizagado mais eficiente em relagdo ao PP homopolimero.

Tabela 4.4. Massas molares meédias, polidispersdo de primeira e segunda
ordem, fragdo e numero de cisdes de cadeia no polipropileno

copolimero antes e apds processamento.

Temperatura — — — N
Polimero M, M, M. M IM, M_IM, n, /s
de extruséo
virgem  : 44.000 :251.000:810.000: 570 : 322 ; :
ppcsE . 200 32200 :120.000:267.000: 3,72 : 2,22 502E+18: 037
220 28.700 | 94.600 :201.000: 3,29 2,12 i7,30E+18: 0,53 :
240 22.100 : 64.200 : 129.000: 2,90 2,00 1,36E+19: 0,99 :
virgem  : 42.800 :260.000:779.000: 6,07 : 299 : 5
PPCCE i A
20 B 2000 rom. O 3 sasEre 000
220 43700 202.000:516.000 4,62 255 ,q0c. .. 0,02

240 40.000 § 174.000 { 455.000 4,35 2,61 9,85E+17: 0,07
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As curvas de volume de eluicdo foram convertidas em curvas de
distribuicdo de massa molar (MMD) segundo a norma ASTM D 6474-99 e s&o

mostradas na Fig. 4.35.

1,0

T T T 1,0 T T T T T
|l | —— PPc CE virg.
—— PPc CE 200°C
PPc CE 220°C
| ——PPc CE 240°C

—— PPc SE Virg.

—— PPc SE 200°C
0.8 PPc SE 220°C
—— PPc SE 240°C

0,6 06|

dw / d(Log M)
dw/d(Log M)

0,4+ 04}

0,2

0,0
2

L 0,0

a) Log M b) Log M

Figura 4.35 Curvas de distribuigdo de massa molar relativas as amostras de

polipropileno copolimero a) PPcSE b) PPcCE.

Para um melhor acompanhamento dos deslocamentos das curvas de
MMD foram calculadas as curvas de CSDF e apresentadas na Fig. 4.36. No
primeiro quarto da MMD no PPcSE observamos que as curvas de CSDF
mostram uma tendéncia a serem linhas retas sem inclinagdo e nos seguintes
3/4 tem uma tendéncia a serem linhas retas com inclinacdo positiva. Estes
resultados sugerem que existe um deslocamento misto (aleatorio e
preferencial) nas curvas de MMD, mas com uma maior tendéncia a ser do tipo
preferencial. No caso do PPcCE observamos que no primeiro quarto da MMD
os valores negativos de CSDF indicam que houve um deslocamento da curva
de MMD no sentido das maiores massas molares. Nos seguintes % da MMD os
valores positivos de CSDF indicam que o deslocamento é no sentido das
menores massas molares. Os resultados mostram que a 200°C o
deslocamento da MMD ¢é do tipo aleatério e nas seguintes temperaturas
extrusdo (220 e 240°C) se produz um deslocamento preferencial. Estes
resultados mostram que a estabilizacdo utilizada neste polimero comercial
permite melhorar de forma mais eficiente a reducdo da massa molar até a

temperatura de extrus&o de 240°C.
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Figura 4.36 Curvas de CSDF calculadas para as curvas de MMD da Fig. 4.35.
a) PPcSE b)PPcCE.

As curvas de MMD relativas ao polipropileno copolimero da Fig. 4.35
foram convertidas em curvas de distribuicdo numéricas de massa molar e sao
apresentadas na Fig. 4.37 na forma de grau de polimerizagdo. Logo depois as
curvas de distribuicdo do numero de cisdes foram calculadas e os resultados
sdo apresentados na Fig. 4.38.
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Figura 4.37 Distribuicbes numéricas de massa molar do polipropileno
copolimero a) PPcSE b) PPcCE.
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Figura 4.38 Curvas de distribuicdo do numero de cisdes de cadeia calculadas
para as curvas da Fig. 4.37. a) PPcSE e b)PPcCE

Os resultados mostram que os graus de polimerizagdo criticos no
PPcSE ficam em torno de 4.000, 3.000 e 2.500 para as temperaturas de
extrusdo de 200, 220 e 240°C, respectivamente. No caso do PPcCE, podemos
observar que os graus de polimerizagao criticos sdo de 2.000, 6.000 e 4.500
para as temperaturas de extrusao de 200, 220 e 240°C, respectivamente.

As curvas da DLDF foram calculadas e sao mostradas na Fig. 4.39. Os
resultados mostram que o processo de cisdo de cadeia, no polipropileno
copolimero, acima da massa molar critica segue um mecanismo de cisdo de
cadeia do tipo preferencial, ou seja, a probabilidade de cisdo de cadeia se
incrementa em funcdo da massa molar e a temperatura de extrusdo. O
polipropileno com estabilizagdo permitiu uma redugdo na probabilidade de

cisdo de cadeia em comparagao ao polimero sem estabilizantes (PPcSE).
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n -03 I -03
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a L NN IR o
-0.9 -0.9
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Figura 4.39 Curvas da DLDF calculadas para polipropileno copolimero

processado a diferentes temperaturas a) PPcSE e b) PPcCE.
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4.2.3.2 VOC gerados durante a extrusao do polipropileno copolimero

Os compostos organicos volateis gerados durante a extrusdo do PP
copolimero sem e com estabilizagdo foram analisados por meio da SEC e
FTIR-ATR. A perda de material por volatilizagdo durante a extrusdo nas
temperaturas de 200 até 240°C nestes PP copolimeros varia em torno de 30 a
80mg por kg de polimero processado. Amostras dos VOC coletadas a
temperatura de extrusdo de 240°C foram analisadas por cromatografia de
exclusao por tamanho e as curvas de volume de eluicdo sdo mostradas na Fig.
4.40. Nesta figura, também mostramos a curva de volume de eluigdo de uma
amostra de acido estearico utilizada como material de referéncia. Todas as
amostras apresentaram um pico em torno do volume de eluicdo em 17mL. Os
VOC relativos ao PPcSE mostraram outro pico em torno de 19,5mL e
provavelmente este pico seja relativo a oligbmeros de menor massa molar
gerados durante o processamento, no entanto esta faixa de volume de eluigéo
nao sera quantificada devido a que se encontra no limite de exclusdo da coluna

cromatografica utilizada.

1.4

—— VOC (PPcCE - 240°C)
1.2+ ——VOC (PPcSE -240°C) H
Acido estearico

10+

0.8 -

0.6

0.4+

Intensidade Normalizada

0.2

0.0 7
1 1 1 1 \/

-0.2 L
14 15 16 17 18 19 20

Volume de Eluigao (mL)

Figura 4.40 Curvas de volume de eluicdo dos VOC coletados durante a

extrusdo do polipropileno copolimero a 240°C a) PPcSE e b) PPcCE.

As curvas de distribuicdo de massa molar foram calculadas e sao
mostradas na Fig. 4.41. Nestas figuras podemos observar que os VOC
coletados durante a extrusdao do PPcSE a temperatura de 240°C apresentam

uma massa molar em torno de 260g/mol, ao passo que compostos volateis do
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PPcCE ficam em torno de 320g/mol. A faixa de extensao da distribuicdo de
massas molar dos VOC gerados durante a extrusdo do polipropileno

copolimero é desde aproximadamente 100 até 1.000g/mol.

. . . T .
—— PPc SE - 240°C —— PPo-CE- 240°C
320 g/mol

|

3+ 3L

190 g/mol

o I \
g/mo

|
1t . 1 1t
0 1 1 1 O 1

L
15 2,0 2,5 3,0 35 15 2,0 2,5 3,0 35

a) Log M b) Log M

dw/d(Log M)
dw/d(Log M)

Figura 4.41 Curvas de MMD dos VOC coletadas durante a extrusdo do

polipropileno copolimero a) PPc-SE e b) PPc-CE.

As amostras de VOC geradas durante a extrusdo coletadas foram
analisadas por espectroscopia de absorgdo no infravermelho (FTIR-ATR) na
forma de solugdes. A Fig. 4.42 e 4.43 mostra os espectros de infravermelho do
cloroférmio puro e das solugbdes contendo os VOC coletados as temperaturas
de extrusdo de 200, 220 e 240°C. As faixas analisadas foram de 3000 a 2800
cm™” e 1800 a 1600 cm™ e correspondem as bandas de absorcéo de ligacoes
C-H e C=0, respectivamente.

As bandas de absorbancia caracteristicas do CHCIl; n&o apresentam
superposi¢cao com as bandas de absorbancia relativas as amostras dos VOC.
As bandas de absorbancia observadas foram relativas a deformacgao

assimétrica do grupo metileno em 2928 cm’’ (v,,CH,) e a deformacgéo simétrica
em 2856 cm™ (v,CH,). Também foram observadas bandas de absorbancia
mais intensas em 2958 cm™ (v,,.CH,) e em 2872 cm™ (»,CH, ) que sao relativas

ao grupo metil. A presenca de compostos oxidados pode ser relacionada a

presenca de carbonilas em 1750, 1716 e 1705.
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Figura 4.42 Espectros de infravermelho das amostras de VOC geradas durante

a extrusdo do PPcSE as temperaturas de 200, 220 e 240°C.
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Figura 4.43 Espectros de infravermelho das amostras de VOC geradas durante

a extrusido do PPcCE as temperaturas de 200, 220 e 240°C.

4.2.4 Poliestireno

4.2.4.1 Degradacao termomecénica do poliestireno

A degradacdo termomecanica durante a extrusdo, de trés grades de

poliestirenos com diferentes indices de fluidez, foi analisada por meio da

técnica de SEC. A Fig. 4.44 mostra as curvas de volume de eluigao

obtidas

pela técnica de SEC dos poliestirenos virgens e das amostras processados as

diferentes temperaturas.
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Figura 4.44 Curvas de volume de eluicdo das amostras de poliestireno antes e

apo6s extrusdo a diferentes temperaturas.

Logo depois as curvas de distribuicdo de massa molar foram calculadas

segundo a norma ASTM D5296-97 e s&o apresentadas na Fig. 4.45.
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Figura 4.45 Curvas de MMD dos poliestirenos antes e apds extrusdo a
diferentes temperaturas. a) PS N1921, b) PS N2380 e c) PS 168N.
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Na Tabela 4.5 se encontram sumarizadas as massas molares médias;
polidispersdo de primeira e segunda ordem; a fragdo e o numero meédio de
cisdes de cadeia dos poliestirenos antes e apds serem processados as

temperaturas de 220, 240 e 260°C. Os resultados mostram que o polimero PS-
N1921 depois de extrudado as temperaturas de 220 até 260°C teve sua M,
reduzida em torno de 15% até 50%. As polidispersdes de primeira e segunda
ordem deste polimero tiveram um pequeno incremento com o aumento da
temperatura. A extrusdo a 220°C ocasionou uma cisdo de cadeia para cada

duas cadeias iniciais ( f,= 0,5) e a extrusdo a 240°C incrementou este valor
para 70% das cadeias iniciais sofreram pelo menos uma cisdo. O valor de f, =

1,0 calculado para extrusdo a 260°C indica que 100% das cadeias iniciais
sofreram pelo menos uma cisao de cadeia.

O polimero PS-N2380 processado nas temperaturas de 220 a 260°C

teve a sua M, reduzida em até 60%, as polidispersées de primeira e segunda

ordem também mostraram um ligeiro incremento apds seu processamento

nestas temperaturas. O numero de cisdes de cadeia com valores de f, > 1, em

todas as temperaturas de extrusédo utilizadas, indica que 100% das cadeias
iniciais sofreram pelo menos uma cisdo de cadeia. A temperatura de 220°C o
valor de f, = 1,3 sugere que pelo menos 30% delas sofrem duas cisdes por
cadeia e a extrusao as temperaturas de 240 e 260°C este valor se incrementou
para 40%.

O polimero PS-168N mostrou uma redugdo da M, em torno de 40 a
50% nas temperaturas de extrusdao de 220 a 260°C. As polidispersdes de
primeira e segunda ordem também mostraram pequenos incrementos em
funcdo do aumento da temperatura de extrusdo. A extrusdo a 220°C
ocasionou pelo menos uma cisao de cadeia para cada duas cadeias iniciais e a

temperatura de 240°C o valor de f, = 1,2 indica que todas as cadeias sofreram
ciséo e 20% delas sofreram pelo menos duas cisdes de cadeia. O valor de f,

= 2,0 indica que na temperatura de processamento de 260°C o 100% das

cadeias iniciais tiveram duas cisdes por cadeia inicial.
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Estes resultados mostram que o numero de cisbes de cadeia do
poliestireno varia em fungdo da massa molar inicial e da polidispers&o inicial.
Os resultados mostram que quanto maior seja a polidispersdo de primeiro

ordem e a M, maior sera o numero de cisbes de cadeia durante a extrus&o.

Estes resultados mostram que polimeros com massas molares elevadas
apresentam maior probabilidade de emaranhamentos e tendem a sofrem maior

numero de cisdes de cadeia.

Tabela 4.5 Massas molares médias, polidispersdo de primeira e segunda
ordem, fracdo e numero de cisdes de cadeias nos poliestirenos

antes e apos processamento.

“Temperatura: —  — - — @ _ __
Polimero - M, M, MM, M_IM,6 n,  f

- de extrus@o °

° Virgem ©110.000:190.000: 1,70 :@ 1,70 : :

PS- © 220°C 75000 :160.000: 210 : 190  272E+18 : 05 :
N1921 © 240°C  ©64.000 1130.000° 200 1,70  4,20E+18 | 0,7 :
" 260°C  56.000 :110.000° 2,00 | 1,70  555E+18 | 1,0 °

Virgem 130.000:280.000: 2,20 : 1,80

PS- - 220°C  57.000 :170.000: 2,90 2,00 5788E+18: 1,3 :

N2380 ©  240°C 6 54.000 :140.000: 2,50 = 1,90 6,366E+18: 14 :

260°C  55.000 11200000 230 . 1,80 6326E+18. 1,4 |

Virgem . 160.000 :340.000. 2,00 . 1,70

PS- . 220°C 110.000:220.000: 2,0 = 1,80 2,018E+18: 0,5 :

168N 240°C  © 73.000 170.000 2,30 : 190 - 4,59E+18 : 12

260°C | 55.000 {130.000] 240 | 2,00 [7,333E+18! 2,0 |

De forma geral podemos observar que as curvas de MMD se deslocam
no sentido das menores massas molares em fungdo do incremento da

temperatura de extrusdo. Para um melhor acompanhamento dos
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deslocamentos das curvas de MMD foram calculadas as curvas de CSDF e sao

apresentadas na Fig. 4.46.
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Figura 4.46 Curvas da CSDF calculadas para as curvas de MMD mostradas na
Fig. 4.45. a) PS-N1921, b) PS-2380 e c) PS-N168.

As curvas de CSDF calculadas para o PS-N1921 mostraram que houve
um deslocamento misto, nas altas massas molares ha uma tendéncia a ser um
deslocamento aleat6rio e nas menores massas molares ha um deslocamento
do tipo preferencial. As curvas de CSDF calculadas para o PS-N2380 e PS-
168N mostraram que o deslocamento das MMD nestes polimeros tem uma
tendéncia a ser um deslocamento do tipo preferencial e com o incremento da
temperatura de extrusao este efeito se intensifica, ou seja, as curvas de CSDF
se apresentam como linhas retas com inclinagdo negativa. Estes resultados
mostraram que processo de cisdo de cadeia gerado durante a extrusao €
influenciado pela temperatura de processamento e 0s mecanismos de

degradagéao afetam de forma intensa as menores massas molares
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As distribuicbes de massa molar da Fig. 4.45 foram convertidas para
distribuicbes numéricas de massa molar e sdo apresentadas na Fig. 4.47 na

forma de distribuicbes numéricas de grau de polimerizagao (#(x,0)).

4x10* T T T 4x10" T T T
o PSN1921 - Virgem o PS N2380 - Virgem
10" o PSN1921-220°C ax10" o PSN2380 - 220°C
a X PS N1921 - 240°C a X % PS N2380 - 240°C
= o PSN1921 - 260°C = o PSN2380-260°C |1
5 " = "
s 2x10™ g s 2x10" B
1x10" g 1x10™ e
0 g N L 0 L
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
a) x b) x

T T
- PS 168N - Virgem
o PS 168N - 220°C
PS 168N - 240°C
> PS 168N - 260°C

n(x,0), n(x, D)

10 100 1000 10000

Figura 4 47 Distribuicdes numéricas de grau de polimerizagéo. a) PS N1921, b)
PS N2380 e c) PS 168N.

A distribuicdo do numero de cisdées de cadeia foi calculada em fung&o do
grau de polimerizagao inicial e as curvas sdo apresentadas na Fig. 4.48. As
curvas de distribuicdo do numero de cisbes de cadeia permitem observar a
regido onde se produz a maior quantidade de cisées de cadeia em numero. Os
resultados mostram que o grau de polimerizagédo critico do poliestireno PS-
N1921 fica em torno de 900 a 1.200 nas diferentes temperaturas extrusdées
utilizadas. No caso do PS-N2380 o grau de polimerizacdo permaneceu em
torno de 1.600 nas diferentes temperaturas de extrusao utilizadas. O PS-168N
teve seu grau de polimerizagao critico reduzido de 2.400 para 1.700 em fungéo
do aumento da temperatura de extrusao.
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As curvas da DLDF foram calculadas e sao mostradas na Fig. 4.49. Os

resultados mostram que o poliestireno, acima da M, sofre um processo de

cisdo de cadeia aleatério e com o aumento da temperatura de extrusdo a
probabilidade de cisdo de cadeia se incrementa. Dependendo da massa molar
inicial do poliestireno e presengca de cadeias com menor massa molar

(lubrificantes) o processo de cisdo de cadeia ¢é influenciado.
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Figura 4.48 Distribuicdo do numero de cisbes de cadeia dos poliestirenos apés
extrusdo a diferentes temperaturas. a) PS N1921, b) PS N2380 e c)
PS 168N.
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Figura 4.49 Curvas da DLDF calculadas em fun¢cdo da massa molar inicial. a)
PS N1921, b) PS N2380 e c) PS 168N.

4.1.4.2 VOC gerados durante a extrusao do poliestireno

Os compostos orgénicos volateis (VOC) gerados durante a extrusdo dos
poliestirenos foram coletados e analisados por meio da FTIR-ATR e SEC. Na
Tabela 4.6 se encontram os valores de perda de material, expressos em ppm,
durante a extrusdo, ou seja, a perda de massa em miligramas (mg) para cada

kg de poliestireno extrudado. Os resultados mostram que o poliestireno com

menor massa molar inicial (PS-N1921, M = 190kg/mol) foi 0 que apresentou a

maior perda de material durante extrusao as temperaturas de 240 e 260°C. No

entanto, o poliestreno com maior massa molar inicial (PS-N168, Z\Yw=

340kg/mol) foi o que apresentou a menor perda de material durante a extruséo.
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Tabela 4.6 Perda de material por volatilizacdo (expresso em ppm) durante a

extrusdo dos poliestirenos a diferentes temperaturas.

Tipos de Temperatura de extruséo

poliestireno 200°C 220°C 240°C 260°C
PS-N1921 62 46 830 1285
PS-N2380 25 118 278 800
PS -168N 76 241 258 675

As amostras de VOC geradas durante a extrusdo a 260°C foram
coletadas e analisadas por meio da cromatografia de exclusdo por tamanho e
as curvas de volume de eluicdo mostradas na Fig. 4.50. Nesta figura também
mostramos a curva de volume de eluicdo de uma amostra de 6leo mineral
virgem devido a que todas as amostras de PS contém este produto como
aditivo lubrificante. Os resultados mostram que o PS-N1921 apresenta uma
maior concentracdo de compostos de baixa massa molar, préxima a massa
molar do dleo mineral, indicando que a temperatura de extrusdo de 260°C
houve degradacdo e perda deste aditivo por volatilizacdo. Os outros
poliestirenos mostram uma maior concentracéo de oligbmeros de poliestireno

com menor massa molar que a do 6leo mineral.

1 —— voC (260°C) PS 168N
§ —— VOC (260°C) PS N2380
VOC (260°C) PS N1921
Oleo mineral

LR R L R R Laa Rans naas e

Intensidade (mV)

=y

=
N

14 16 18 20 22 24

Volume de Elui¢éo (mL)

Figura 4.50 Curvas de volume de eluicdo dos VOC coletados durante a

extrusado dos poliestirenos a temperatura de 260°C.
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As curvas de volume de eluigdo dos VOC foram convertidas em curvas
de distribuicdo de massa molar e mostradas na Fig. 4.51. Os resultados
mostram que os VOC apresentam massas molares que variam desde 80 a
1.000g/mol. A massa molar em torno de 110g/mol pode ser relacionada a
presenca de monémero de estireno e a massa molar em torno de 460g/mol

pode ser relacionada a do 6leo mineral.
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Figura 4.51 Curvas de MMD dos VOC gerados durante a extrusao a
temperatura de 260°C. a) PS N1921, b) PS N2380 e c) PS 168N.

Os VOC gerados durante a extrusdo foram analisados por
espectroscopia no infravermelho no modo de refletancia total atenuada (FTIR-
ATR). A Fig. 4.52 mostra os espectros relativos as amostras de VOC coletadas
durante a extrusdo do PS-N1921. Os resultados mostram a presenca de
bandas de absorbancia relativa a deformacgdo axial assimétrica do grupo

metileno em 2926 cm™ (v,,.CH, ) e simétrica em 2854 cm™ (v,CH, ). As bandas
de absorbancia observadas em 2952 cm™ (v,.CH,) e 2870 cm™ (v,CH, ) relativa

as deformagdes C-H do grupo metila que podem ser relacionadas a presenga
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de 6leo mineral. A banda de absorbancia em 1707 cm™ mostra a presenga de
compostos oxidados na forma de &cidos carboxilicos. A presenga de
oligbmeros de poliestireno pode ser relacionada a presenga de bandas de
absorbancia em 1601 e 1493 cm™ que s&o caracteristicos de ligagdes C=C do
anel aromatico. As Figuras 4.53 e 4.54 mostram os espectros relativos aos
VOC coletados durante a extrusao do PS N2380 e PS 168N, respectivamente.
Os resultados mostram as mesmas bandas de absorbancia comentadas
anteriormente, no entanto a diferenca se encontra na intensidade da
absorbancia que esta relacionada a concentracdo de VOC coletados durante a
extrusdo. Os resultados mostram que durante a extrusdo do poliestireno se
geram compostos organicos volateis com massa molar entre 100 a 1.000g/mol.
Os compostos sao formados por oligbmeros de poliestireno, compostos

oxidados e produtos olefinicos provenientes do aditivo de 6leo mineral.
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Figura 4.52 Espectro no infravermelho dos VOC coletados durante a extrusdo

do PS-N1921 a deferentes temperaturas.
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Figura 4.53 Espectro no infravermelho dos VOC coletados durante a extrusdo

do PS-N2380 a deferentes temperaturas.
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4.2.5 Numero médio de cisdes de cadeia e massa molar critica durante a

extrusao de polimeros

A Fig. 4.55 mostra a fracdo do numero médio de cisdes de cadeia em
funcdo da temperatura de extrusdo nos polimeros. No caso do polipropileno
homopolimero e copolimero aleatério propeno-eteno, ambos sem aditivagao,
observamos valores similares de numero médio de cisbes de cadeia. No
entanto, a presenca de estabilizantes, nos polimeros comerciais, contribuiu
para uma redugao do numero medio de cisdes de cadeia durante a extrusao.
No caso do HDPE se observou que nas menores temperaturas de extrusao
utilizadas, o processo de ramificagdo e/ou ligagdes cruzadas é predominante
sobre a cisdo de cadeia (fs>0). Na temperatura de extrusdo a 280°C o
mecanismo de cisdo de cadeia se tornou muito intenso e predominante sobre o
processo concomitante. No caso dos poliestirenos o 6leo mineral utilizado
como lubrificante, em concentragdes comerciais, influenciou o mecanismo de

cisdo de cadeia durante a extrusdo. Os poliestirenos mostraram valores de n,

mais elevados em comparag¢ao ao PP e HDPE.
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Figura 4.55 Fragdo do numero de cisbes de cadeia do HDPE, PP e PS em

funcdo da temperatura de extrusao.
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A Fig. 4.56 mostra os graus de polimerizagdo criticos (x_.) em fung&o da
temperatura de extrusdo. Os resultados mostraram que todos os polimeros
apresentam uma redug&o do x, com o aumento da temperatura de extrusdo. O
PP e HDPE mostraram valores de x, mais elevados em relagcdo ao PS. O grau

de polimerizacao critico do PPcCE a temperatura de extrusdo de 200°C teve
um valor muito baixo, provavelmente tenha sido causado por um erro no
calculo da metodologia devido a que a curva da MMD da amostra degradada

fica muito proxima a MMD do polimero virgem.
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Figura 4.56 Grau de polimerizagao critico do HDPE, PP e PS em funcéo da

temperatura de extrusao.

Na Fig. 4.57 podemos observar que o grau de polimerizagao critico, no
processo de extrusdo dos polimeros, apresenta uma correlagao linear com a
massa molar ponderal média expresso na forma de grau de polimerizagao
(x,). Através desta correlagédo obtemos a Eq. 4.1 que permite calcular a x,
conhecendo apenas o valor da massa molar ponderal média do polimero apos
ter sofrido degradacgéo termomecénica. Existe dos valores neste grafico que se

afastam da correlacao linear e sao relativos as amostras do PPcCE e HDPE
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processadas a temperatura de 200°C. Estes resultados podem ser
relacionados a um provavel erro de calculo devido a que as MMD destas
amostram deslocam muito pouco com relacdo a curva de MMD da amostra

virgem.

x, =297 +1,18[ij 4.1)
m

Sendo m a unidade monomérica e M & a massa molar ponderal média do

w

polimero.
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Figura 4.57 Correlagédo linear entre o grau de polimerizagao critico e o grau de

polimerizagao ponderal médio.
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5 CONCLUSOES

O detector 6ptico, instalado na saida da extrusora, operando no modo de
luz polarizada mostrou sensibilidade as mudangas do fluxo polimérico
ocasionado pela degradacdo com o peroxido Trigonox 101 e as variaveis de
processamento como temperatura e taxa de alimentagdo. As medidas obtidas
em tempo real (in line) através deste dispositivo sao relacionadas ao fenbmeno

de birrefringéncia por fluxo do polimero no estado fundido.

Os resultados mostraram de forma geral que a degradacéo
termomecanica dos polimeros durante a extrusdo varia em fungao do tipo de
estrutura quimica (olefinica ou estirénica), aditivagdo (6leo mineral,
estabilizantes, etc.), distribuicdo de massa molar e temperatura de

processamento.

A metodologia para obter o numero médio de cisbes de cadeia ou
ramificacbes (e/ou ligagdes cruzadas) mostrou que esse valor s6 pode ser
calculado a partir na massa molar numérica média por ser a Unica média que
pode ser relacionada com o numero total de moléculas e ndo outra média de

ordem superior.

A perda em massa por volatilizagcdo durante a extrusao foi na faixa de 25
até 850 ppm no caso dos poliestirenos e no caso dos polimeros poliolefinicos
foi inferior a 100ppm (perda em miligramas por quilograma de polimero
processado). A concentragédo e tipo de compostos orgéanicos volateis (VOC)
gerados durante a extrusao variam em fung¢ao do tipo de estrutura quimica do

polimero, aditivacao, distribuicdo de massa molar e temperatura de extrusao.

A perda em massa dos polimeros durante a extrusdo é muito baixa o
que corrobora a hipétese assumida pela metodologia da Fungédo de

Distribuicdo de Cisdao de Cadeia (CSDF). Portanto, valida a metodologia da
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CSDF para estudar a degradacao termomecanica de polimeros durante a
extrusao.

As curvas de CSDF permitem seguir de melhor forma os deslocamentos
das curvas de MMD dos polimeros apds degradagao termomecanica. Através
da metodologia foram definidos trés tipos de deslocamento das curvas de
MMD. O deslocamento do tipo uniforme e preferencial sao relacionados aos
processos de cisdao de cadeia aleatdrio e preferencial, respectivamente. O
terceiro deslocamento é definido como um processo misto pela combinagao

dos processos de cisao de cadeia aleatoria e preferencial.

A metodologia da Funcdo de Distribuigdo do Nivel de Degradagao
(DLDF) permite quantificar o numero de cisbes de cadeia para cada fragao de
massa molar que compde a curva de MMD. Através desta metodologia foi
possivel também obter a massa molar critica (ou grau de polimerizagao critico)
acima da qual o processo de cisdo de cadeia se torna predominante nos
processos de degradagao termomecanica de polimeros.

Os resultados mostraram que as maiores massas molares sempre
apresentam maior probabilidade de cisdo de cadeia, devido a maior quantidade
de ligagbes quimicas na cadeia polimérica. Portanto, o processo aleatoério
definido pela CSDF seria na verdade um processo pseudo-aleatério, e a curva
de DLDF se apresentam na forma de uma curva linear com inclinagao positiva.
As curvas de DLDF relacionadas a processos de ciséo de cadeia preferencial
se apresentam como curvas exponenciais acima da x, mostrando que a cis&do
de cadeia se incrementa de forma muito intensa com o aumento da massa
molar. A probabilidade de cisdo de cadeia acima da massa molar critica &
relacionada com a inclinagao da curva de DLDF, quando maior a probabilidade

de cisdo de cadeia maior sera a inclinagao da curva de DLDF.

A massa molar critica ou grau de polimerizagdo critico (x,), durante a
degradacao termomecanica de polimeros, varia em fung¢ao do tipo de polimero
e temperatura de extrusdo. Os polimeros poliolefinicos apresentaram valores

mais elevados de x, que os poliestirenos utilizados. A partir da correlagéo
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linear entre M, e M, sugere-se que a massa molar critica pode ser calculado

a partir dos valores conhecidos de M, apos ter sofrido degradagéo

termomecanica no processo de extrusao.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Desenvolver uma metodologia para correlacionar os sinais obtidos pelo
detector o6tico operando no modo de luz polarizada com o fenbmeno de

birrefringéncia por fluxo polimérico no estado fundido durante a extrusao.

Estudar a degradacdo com reologia controlada de polimeros por meio
das metodologias da Funcgédo de Distribuicdo de Cisdao de Cadeia (CSDF) e
Funcdo de Distribuicido de Nivel de Degradacdo (DLDF) e avaliar a sua

influéncia na geragcéo de compostos orgéanicos volateis.

Estudar a degradacéao de polimeros com diferentes de concentragdes de
aditivos (estabilizantes, antioxidantes, lubrificantes, etc.) durante a extrusao e
avaliar a sua influéncia nos processos de cisao e/ou ramificacdo de cadeia por
meio da CSDF e DLDF e analisar os VOC gerados a partir da matriz polimérica

e/ou aditivos.

Analisar quantitativamente a geragcdo de compostos orgénicos volateis
durante a extrusdo de polimeros e verificar a influéncia das condi¢cbes de
processamento da extrusora dupla rosca na geragao de compostos poluentes e

toxicos ao meio ambiente.
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