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RESUMO

Uma via convencional para seguir a degradagao de polimeros tem
sido calcular o numero meédio de cisbes de cadeia (ns). Para uma completa
cobertura da degradacdo o calculo pode ser estendido para cada fragdo de
massa molar que compde a curva de distribuigdo de massa molar original (de
referéncia), dando assim, a definicdo da Fung¢ao de Distribuicdo de Cisédo de
Cadeia (curva de CSDF). Para o calculo da CSDF originalmente foi
estabelecida uma regra de correlagéo, dita Método das Intensidades. Neste
trabalho desenvolveu-se outra regra de correlagado para o calculo da CSDF a
qual é chamada aqui de Método das Concentragbes. Ambos os métodos
foram comparados teoricamente usando curvas Gaussianas como uma
aproximacao as curvas de distribuicdo de massa molar e experimentalmente
utilizando-se amostras de polipropileno que foram sujeitas a degradacao
termomecanica sob multiplas extrusbes. Considera-se que o método das
concentragbes € o mais apropriado para representar a regra de correlagao,
porque mostra uma verdadeira concordancia com o valor médio convencional
ns. Também apresenta um baixo espalhamento de dados e pode ser utilizado
como mais uma ferramenta no entendimento da degradacao de polimeros. A
seguir este novo meétodo foi aplicado para acompanhar a degradacgéo
termomecanica sob multiplas extrusbées do polipropileno e poliestireno. O
polipropileno mostrou um processo de degradacdo principalmente do tipo
aleatdrio (CSDF com inclinagao = 0) na faixa de baixas massas molares até um
valor critico Log(MW) = 5.0 acima do qual o processo torna-se dependente da
massa molar, chamado aqui de processo preferencial (CSDF com inclinagéo >
0). Por outro lado a degradacao do poliestireno mostrou ser preferencialmente
um processo aleatério em toda sua extensdo. O comportamento de cada
material estudado esta relacionado com a sua polidispersividade e massa

molar média.
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CHAIN SCISSION LEVEL IN THE POLYMER DEGRADATION UNDER
MULTIPLE EXTRUSIONS

ABSTRACT

One of the ways to follow the polymer degradation has been to
calculate the average number of chain scissions (ns) that occurred during its
thermomechanical history. The average can be extended for each molecular
weight fraction of the original molecular weight distribution curve, which can be
done by the Chain Scission Distribution Function (CSDF curve). To calculate
CSDF curve originally a correlation rule called Intensity Method was
established. In this work another correlation rule was developed to calculate
CSDF curve which is called here Concentration Method. Both methods were
compared theoretically using an approximation of the MWD curves to a
Gaussian shape and experimentally using polypropylene samples that have
been subjected to thermomechanical degradation under multiple extrusions.
We consider the Concentration Method the proper way to represent the
correlation rule because it shows a true agreement with the conventional
average ns value. It also presents lower data scattering and can be used as
another tool in understanding the polymer degradation field. In order to test this
new method it was applied to follow the thermomechanical degradation under
multiple extrusions of polypropylene and polystyrene. Polypropylene show a
degradation that is mainly a random process (CSDF curve with slop = 0) in the
range of low molecular weight up to a critical value Log(MW) = 5.0 and above
that it becomes dependent of the MW, called here a preferential process (CSDF
curve with slop > 0). On the other hand the degradation of the polystyrene is
mainly a random process in all its extension. The behaviour of each material

used is related to its polydispersity and average molecular weight.
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CSDF : Funcgéo Distribuicdo de Cisdo de Cadeia

FTIR : Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
A : Absorbancia, altura do pico

MFI : indice de fluidez

TCB :1, 2,4 Triclorobenzeno

THF : Tetrahidrofurano

DMF : Dimetil formamida

EDR : Extrusora dupla rosca.



1 INTRODUGCAO

Um material polimérico é formado por um conjunto de cadeias que tém
distintos tamanhos moleculares, fazendo-se necessario o emprego de uma
distribuicdo de massas molares (DMM) para representa-los. Detalhes dos
mecanismos da degradagao nos polimeros sdo de interesse de muitas areas,
incluindo especialistas de plasticos, processamento, reciclagem e
ambientalistas.

As potencialidades da utilizacdo das curvas de DMM da cromatografia
de exclusao por tamanho (SEC), tém sido muito utilizadas como um método

qualitativo e quantitativo da avaliagdo da degradagdo de polimeros [1, 2].

Relagdes entre os valores médios (]\7,1 ,MW,Z\YZ) tém sido utilizadas para obter

indices que quantifiquem a intensidade da degradacéo [3, 4]. A definicdo do
numero meédio de cisdes de cadeia (ns) [2, 5] € uma das formas mais utilizadas
na avaliagado da degradagao de polimeros [6 - 12].

Mudancgas na distribuicdo de massa molar apresentam-se durante a
degradacdo termomecanica de polimeros, indicando que a cisdo de cadeia
desloca a curva de DMM no sentido de baixas massas molares, tendo-se um
efeito contrario na formagao de ligagbes cruzadas e/ou ramificacéo [13, 14].
Entende-se que quando se trabalha com valores médios (momentos da
distribuicao) eles simplesmente nos dao uma média geral do que realmente
acontece em toda a DMM, pois muitas vezes estes valores sao mais

representativos de alguns setores da distribuicdo que outros. Pois este € o

caso do momento zero (ZWn) da DMM que é muito mais representativo de

valores mais baixos de massa molar e porém calculos que envolvem esta
variavel (ns) ficam sujeitos a este problema.

Uma das formas de poder seguir a degradagao e nao perder aspectos
de importancia seria 0 acompanhamento das mudancgas de toda curva de DMM
e, isso so foi possivel através do conceito do calculo da Funcéo de Distribuicio
de Cisdo de Cadeia (CSDF) [14] e utilizada na avaliagdo da degradacéao
termomecanica de polimeros [14-16].



Os objetivos deste trabalho foram otimizar a metodologia utilizada no
calculo da Fungao de Distribuicdo de Cisdo de Cadeia (CSDF), dando como
resultado o desenvolvimento de outro método chamado aqui de Método das
Concentragées. A seguir este método foi aplicado para avaliar a degradagao
termomecanica do polipropileno (PP) e poliestireno (PS) sob multiplas
extrusoes. Os resultados foram acompanhados pelas analises de
Espectroscopia no infravermelho (FTIR), Reometria capilar e indice de Fluidez
(MFI).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MASSA MOLAR E SUA DISTRIBUIGAO

Os materiais poliméricos sintéticos s&o produzidos a partir da ligacéo
covalente de milhares de moléculas pequenas denominadas mondmeros
formando longas cadeias. Nesta fase tem-se o crescimento independente de
cada cadeia. A um dado momento, durante a propagacgao, o centro ativo se
instabiliza e desaparece (término). Essa instabilizagdo vai se dar de maneira
independente e diferenciada para cada cadeia. Isso produz cadeias
poliméricas com comprimentos diferentes, variando em torno de uma média,

fato este que gera a distribuicdo de massa molar (DMM) [17].

2.1.1 Massas molares médias

O caélculo da massa molar média de uma amostra polimérica, por esta
apresentar uma distribuicdo de valores deve ser estatistico [17]. As médias
mais importantes sido definidas pelos momentos simples da funcdo de
distribuicdo de massa molar (DMM), sendo que qualquer massa molar média
pode ser definida em termos de fragcbes massicas ou fragdes molares [18].

As médias podem ser calculadas, para uma fungdo de distribuicao

discreta ou continua, por meio das Equacdes 2.1 e 2.2 respectivamente.

M _ LNMT 2.1
k — -1 ( . )
D N;M,
_ [ONM S dM
M, =2 (2.2)
k @ a—1 .
Jo NS

Onde a é o enésimo momento da fungao de distribuicdo, chamando-se assim

de massa molar numérica média (Z\7n ), quando k=n e a=1; massa molar



ponderal média (]\7w), quando k=w e =2, e média z quando k=z e

a=3.

2.1.2 Distribuicao de massa molar (DMM)

A fungao de distribuicdo, comumente conhecida como distribuicdo de
peso molecular ou distribuicdo de massa molar (DMM), € uma fungao
normalizada. As fungdes de distribuicdo podem ser integrais (cumulativas) ou
alternativamente elas podem ser funcdes de distribuicdo diferenciais, sendo
estas expressas em termos de fragdo molar ou fragdo massica [18].

As distribuicbes podem ser discretas ou continuas. A maior parte de
distribuicbes na ciéncia dos polimeros sdo intrinsecamente discretas, mas
sempre € conveniente vé-las como continuas ou usar as fungdes de
distribuicdo que sao inerentemente continuas [18].

As fungdes de distribuicdo geralmente utilizadas na caracterizagdo de
DMM sao casos especiais de duas distribuicdes generalizadas: a distribuigéo
exponencial generalizada e a distribuigdo Logaritmica — normal [1].

As distribuicbes de Schulz—Zimm, distribuicdo Aleatéria (ou mais
provavel), distribuicdo Uniforme e a distribuicdo de Tung sdo casos especiais
da distribuicdo exponencial generalizada. As distribuicbes de Wesslau e de
Lansing-Kraemer sao obtidas a partir da distribuicdo Logaritmica-normal [1].

A distribuicdo mais provavel (aleatéria), algumas vezes na literatura é
nomeada como distribuicado de Flory ou distribuicdo de Schultz — Flory [18].
Outras distribuigdes comuns utilizadas na caracterizacdo de polimeros sao a
distribuicdo Exponencial, distribuicdo de Poisson, distribuicdo Gaussiana e
também a distribuicdo Delta ou a distribuicdo Retangular que sao casos

especiais da distribuicao Gamma. [19, 20].

2.1.2.1 Funcao de distribuicdo exponencial generalizada. [1]

A funcao de distribuicdo exponencial generalizada (Equacao 2.3) € uma

funcdo (m(p, 0)) que representa o numero total de moléculas contendo p



unidades monomeéricas. O segundo indice pode ser usado para caracterizar
amostras degradadas; um indice de zero (m(p, 0)) refere-se a de um polimero

nao degradado.

(k+1)/m "
m.a .p
m(p,0) = (2.3)
F(k + 1)

m

k—1.e—ap

De acordo com os parametros de m, k e a, distintas distribuicbes podem
ser obtidas. Na Tabela 2.1, apresentam-se os valores destes parametros que

as distintas distribuicdes assumem.

Tabela 2.1 Valores dos parametros m, k, e a para fungdes de distribuicido

especiais.
Schulz - Zimm Aleatéria Uniforme Tung
m=1 m=1 m=1 m=o
k=o k=oc=1 k=oc—>x k=oc-1
- 1
a=
a:/ a:y a_)@ %unu)a
ul’l un
u, =u,l"(1-1/0)

Distribuicdo de Schultz — Zimm:

A distribuicdo de Schultz - Zimm é uma das distribuicbes mais

importantes nos modelos da DMM e é expressa por meio da Equacao (2.4).

m(p,0)= #;(G)[uﬁJ .exp[_u"pJ (2.4)



Onde m(p, 0) é fragao de moléculas contendo p unidades monoméricas e o é

M,

0 parametro que caracteriza a largura da distribuigao:

O =—""—"
Mw_Mn

u, € o grau de polimerizagdo numerico médio e F(O') a fungcédo Gamma

M M
Mw_Mn Mw

representar

utilizada para

Esta distribuicdo ¢
polimerizagdes por condensacao e também para poliadi¢des via radical livre e
catibnica. A expressdo m(p, 0) foi obtida a partir da Equagéo 2.3 e da Tabela

[— ﬁ] (2.5)
un

Distribuicao Aleatéria ou mais provavel:
normalmente

2.1:
m(p,0) = —.exp
un
Os critérios para verificar esta equacgao sao:
M
e —= =15
MW

Distribuicdo Uniforme:
M,=M,e c—>®

Esta distribuicdo € um caso ideal onde todas as macromoléculas tém o
w

mesmo tamanho com M, = M



m(p,0)=1/p5(p—un) (2.6)
Onde ¢ é fungao de Dirac definida por:

5(x)=0parax #0

Ij:é' (x)dx =1

Distribuicbes deste tipo podem ser obtidas por polimerizacdo aniénica ou por

fracionamento.

Distribuicao de Tung:

Esta distribuicdo é dada pela seguinte expressao:

m(p,0)= Z——exp ;—p (2.7)

Onde o parametro u, éigual a
0



2.1.2.2 Funcao de distribuicao Logaritmica-Normal (m(p, 0)). [1]

Esta funcdo é definida por trés parametros do mesmo modo que a

funcao de distribuicdo exponencial generalizada:

N1 pn—1 1 » 2
0)=—E  exp|l ——| In£- 2.8
w02 1[0 "
com
2
u, =1u, exp{(Zn + 1)—}
e

As distribuicbes de Wesslau e de Lansing — Kraemer sao obtidas

respectivamente se n = 0 e n = -1. O parametro £ define a largura da

distribuicao de acordo com:

<

u M 2

n n

Vi 2
_=@:exp[ﬂ_]

Onde u, e u,, sédo o grau de polimerizacdo numérico médio e ponderal médio

e, u,, € o valor médio da distribuicdo definido como u,, = (”n-”w)1/2-

Distribuicao de Wesslau

A Equacao 2.9 é a usual expressao para representar a distribuicao de

Wesslau:



2
1 -1
(p.0)= ——. —(1 i] (2.9)
B Ve

Aqui S define a largura da distribuicdo de acordo com:

Y 2
My _oof 22
M, 2

2
Uy, =U, exp{%}

Este tipo de distribuicdo € utilizado para representar polimeros com
distribuicdo larga para o lado da alta massa molar. Esta distribuicdo é obtida
de:

o= =1 1< =<
w

<N =

Outras formas de escrever as fungdes de distribuicido podem ser
facilmente obtidas a partir da transformacédo de m(p, 0). A fragdo em numero
pode ser escrita como n(p, 0), a qual indica o numero de moléculas contendo p
unidades estruturais e, a fragdo em massa pode ser escrita como w(p, 0).

Estas relacionam-se entre si por:

n(p,O) = N.m(p,O)

w(p,0)= pm(p,0) com [ pm(p0)dp=1

Onde N é o numero total de macromoléculas e a integral é a area total sob a

curva.
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2.2 DEGRADAGAO DE POLIMEROS

A degradagao pode ser definida como: o conjunto de reacbes que
envolvem quebra de ligagbes primarias na cadeia principal ou em grupos
laterais do polimero e formacdo de outras, com consequente mudanga da
estrutura quimica e alteracdo da massa molar. Isto € uma alteracdo quimica e
normalmente implica mudangas das propriedades fisico-quimicas [17]. Outra
definigdo, mais abrangente, € qualquer mudancga indesejavel nas propriedades
de um sistema polimérico, podendo ser até mesmo a perda de plastificante por
migracao [53]. Nesta secado, por questdes de interesse, a énfase sera dada
apenas para a primeira defini¢ao.

A degradagao de um polimero pode acontecer em qualquer fase de seu
ciclo de vida, como na sintese, no processamento e durante seu uso. Durante
a sintese podem surgir defeitos estruturais, ou simplesmente a presenca de
contaminantes podem iniciar o processo degradativo. No processamento o
polimero € submetido a condi¢gbes cisalhantes, térmicas e quimicas severas
que podem degradar o polimero e modificar suas propriedades. Quando
utilizado um produto acabado este esta sujeito as solicitagbes especificas e
condi¢cbes ambientais que promovem sua degradacgao [23].

Existem varios fatores que determinam a intensidade da degradagéo.
As diferentes ligagbes quimicas que existem entre os atomos (ligagdes
primarias) possuem energias de ligagao caracteristicas. Ligag¢des entre atomos
com baixa energia sdo pontos sensiveis e de maior probabilidade para o
ataque dos agentes degradativos. A presenca de comondmeros,
contaminantes e aditivos, enfraquecem as ligagdes intermoleculares, fazendo
com que as moléculas interajam de forma menos intensa, facilitando o
processo degradativo. A degradacdo também é influenciada pelo grau de
isotaticidade de polimeros estereorregulares como o polipropileno. As tensdes
internas geradas durante o processamento s&o pontos onde as
macromoléculas estdo em estados de energia desfavoraveis, pois as

macromoléculas nio relaxam.
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2.21 Tipos de degradacgao dos polimeros

Encontra-se na literatura varias formas de classificar os tipos de
degradacgao dos polimeros. Porém, para nosso interesse, s6 listaremos duas
formas: uma relacionada com o0s mecanismos gerais das reagdes de

degradacéao e, a outra relacionada com os agentes causadores da degradagao.

2.2.1.1 Com relagdo aos mecanismos gerais das reagoes de degradagao

Os mecanismos gerais de reagdes podem ser classificados de duas

formas [21]:

Degradagao sem cisao da cadeia principal do polimero

De forma geral é uma degradacao branda, podendo levar a formacéo de
ligagbes cruzadas, substituicdo ou eliminagdo de grupos laterais e reagdes
entre os proprios grupos laterais. Ocorrem reacgdes intramoleculares que
alteram as propriedades do material. Em fungdo do tempo e de outras
condigbes esta pode evoluir para uma degradacdo com cisdo da cadeia

principal.

Degradagao com cisao da cadeia principal do polimero

Esta degradacdo pode causar uma redugdo drastica das massas
molares das cadeias poliméricas, sendo em geral uma degradagédo do nivel
estrutural. A cisdo nas cadeias poliméricas pode se dar de forma aleatdria ou
de forma inversa ao processo de polimerizacdo, denominando-se assim

despolimerizagao.
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2.21.2 Com relagao aos agentes causadores da degradagao

De acordo com esta classificagdo os agentes podem ser: fisicos,
quimicos ou biologicos, envolvendo assim uma ampla subdivisdo. Aqui sé

serdo tratadas as seguintes:

Agentes fisicos Agentes quimicos

Mecanica Oxidacéao
Térmica -

Degradagao mecanica [2, 23, 30]

A primeira constatacdo de degradagdo mecanica de polimeros foi em
1820, quando Thomas Hancock observou que a borracha natural se tornou
flexivel e mole ao passar entre dois rolos, sob tensdo. Naquela época Hancock
nao sabia, s depois Staudinger conseguiu explicar que a borracha degradou e
teve sua massa molar reduzida.

A degradagdo mecanica dos polimeros refere-se a cisdo de cadeia
ocasionada por qualquer tipo indugao mecanica. Este tipo de degradagao pode
ocorrer no estado sélido, fundido ou em solugdo. As consideracdes teoricas
sugerem que a degradagdo mecanica em polimeros fundidos ou solu¢des néo
€ um processo aleatério, produzindo espécies de massa molar igual a metade,
um quarto, um oitavo, etc, da cadeia original. Um dos primeiros estudos de
degradagao mecanica foi feito por Frenkel, Kauzmann e Eyiring, em 1940. Os
autores propuseram que as macromoléculas sao estendidas por cisalhamento
na direcdo do movimento a que sao submetidas e a cisdo tende a ocorrer no
meio da cadeia polimérica.

Um aumento no tempo ao qual o polimero é sujeito a certa solicitagao
mecanica determinara maior probabilidade de degradagdo. O aumento da
temperatura diminui a taxa de degradagdo mecéanica devido a diminui¢cdo da
viscosidade e, consequentemente reduzem-se as tensdes para que ocorra

deformacgéo.
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A estrutura quimica e fisica do polimero tem grande influéncia sobre a
degradagao mecanica. As ligagdes secundarias, ligagdes cruzadas, e os varios
tipos de atracdo que impedem a movimentacdo das cadeias aumentam a
rigidez da estrutura polimérica e a probabilidade de se ter cisdo das cadeias.
Sem estes tipos de impedimentos, as moléculas do polimero seriam capazes
de sofrer grandes estiramentos e deformagdes permanentes, evitando a

ruptura das ligagdes primarias da cadeia principal.

Degradagao térmica [22, 30, 53]

A degradagao térmica é acelerada quando um polimero é exposto a
elevadas temperaturas o que provoca rompimento das ligagdes labeis, gerando
radicais livres que catalisam o processo degradativo. A estabilidade térmica,
portanto, € uma caracteristica do polimero e depende da natureza dos grupos
quimicos presentes os quais definem a energia de dissociagao das ligagbes. A
degradagdo térmica ocorre em pequena intensidade durante o uso dos
produtos poliméricos, mas assume grande importadncia durante seu
processamento.

Temos dois tipos principais de degradacgéo térmica: a despolimerizag&o
€ a cisdo aleatdria de cadeias. A despolimerizacdo leva a redugdao no
comprimento da cadeia principal pela eliminagdo sequencial de unidades
monomeéricas. A cisao de cadeia ocorre em muitas poliolefinas em virtude de

sua cadeia principal ser constituida basica e simplesmente por carbono.

Degradagao oxidativa [2, 30, 53]

A oxidacdo € um tipo muito comum de degradagdo quimica em
polimeros. A degradacao por oxigénio atmosférico € normalmente iniciada por
processos térmicos, ocorrendo durante seu uso (a elevadas temperaturas) ou,
mais freqientemente, durante o processamento. Por exemplo, na extrusao, a
oxidacéo ocorre a elevadas temperaturas. Este tipo de degradagéao se inicia a

partir de radicais livres que sdo atacados pelo oxigénio. A partir dai, podem
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ocorrer cisdes de cadeia, ligacbes cruzadas e ramificacdes, processos estes

que alteram as propriedades dos polimeros gradativa ou catastroficamente.

2.3 DEGRADAGAO NA EXTRUSAO

2.3.1 Extrusao

O processo de extrusao como meio para a conformacdo dos materiais
tem sido utilizado desde o século XVIIl. Embora apenas a partir da segunda
metade do século XX o processo tenha se convertido em um método util para a
industria da borracha e manufatura de cabos, seu potencial total sé foi
apreciado com o desenvolvimento dos novos materiais poliméricos [24].

As extrusoras representam as maiores maquinas de processamento na
industria dos termoplasticos, as quais desempenham um papel importante nas
industriais relacionadas. Certamente a maior quantidade de maquinas de
processamento na industria polimérica sempre tem sido as extrusoras de rosca
simples. No entanto pode-se apreciar que nestes ultimos anos houve um
crescimento industrial para as de multiplas roscas, em especial para as
extrusoras dupla rosca [26].

As fungbes basicas de uma extrusora sao transportar, fundir, misturar e
dar forma ao polimero. Os principais elementos sdo: rosca arquimediana,
cilindro, motor para o movimento da rosca, sistema de reducao, sistema de
alimentagao, sistema de aquecimento, sistema de resfriamento, matrizes de
conformagado, sistema de fixacdo de rosca, sistema de refrigeracdo na
alimentacgao [25].

2.3.1.1 Extrusora com dupla rosca (EDR)

A primeira maquina extrusora de dupla rosca surgiu por volta de 1930,
na Italia. Roberto Colombo desenvolveu a extrusora dupla rosca co-rotativa
(EDRcor) e Carlo Pasquetti desenvolveu a contra-rotacional (EDRctr). As duas

principais areas de aplicacdo de uma extrusora dupla rosca sao o
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processamento de materiais termicamente sensiveis, como o PVC, e
operagdes de processamento especiais como compostagem, desvolatilizagéo,
extrusao reativa, blendas poliméricas, etc [30].

As extrusoras dupla rosca sao classificadas como interpenetrantes,
tangenciais e nao interpenetrantes conforme pode se observar na Figura 2.1 As
extrusoras interpenetrantes sdo aquelas cuja distédncia entre os centros dos
eixos das roscas é 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 que apresentam a soma de

seus raios maior que a distancia entre os centros de seus eixos [26, 29,31].

c)

Figura 2.1 Classificacdo de extrusora dupla rosca com relacdo ao
posicionamento das roscas (a) interpenetrante, (b) tangencial, (c) ndo

interpenetrante [28].

Com relacéo ao sentido de rotagao das roscas as extrusoras com dupla
rosca sédo ainda classificadas como co-rotativas (EDRcor), quando ambas as
roscas giram no mesmo sentido e, contra-rotativas (EDRctr) quando giram em
sentidos opostos. Nas extrusoras dupla rosca totalmente interpenetrante
(EDRcor-Tl) as roscas estao dispostas de forma que o filete de uma se encaixa
no canal da outra, resultando numa acao de autolimpeza [25]. Este tipo de
mecanismo permite eficiéncia na condugido, mistura e aumento gradual de
pressao.

O transporte de material em uma EDRcor-T| € geralmente dependente
do fluxo de arraste. As roscas transportam o material a medida que giram e, no
ponto de interpenetracdo se realiza a transferéncia completa de material de

uma rosca para a outra. As EDRcor-TlI podem ser também de alta ou baixa
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velocidade. Sao diferentes em termos de projeto, caracteristicas de operagao
e areas de aplicacéo.

2.3.1.2 Elementos de rosca [14]

As caracteristicas de conducédo e mistura das EDRcor-TI s&o atribuidas
a geometria do sistema de roscas. Para o caso de extrusoras modulares,
diferentes elementos de rosca podem ser combinados em qualquer local para

se obter um melhor controle na mistura e cisalhamento.

Elementos de condugao

Os fatores que influenciam o fluxo do material por este tipo de elemento
sdo: 0 angulo de condugado, passo, numero e largura dos 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 retencdo de material, conforme a Figura 2.2.

%

a) Filetes estreitos b) Filetes largos
Figura 2.2 Influéncia da largura dos filetes na dire¢ao do fluxo [28].

O angulo de condugdo ou transporte é usado para descrever o
comportamento do fluxo de sélidos na rosca da extrusora e é definido como o

angulo entre o eixo da rosca e a diregdo de transporte do material.
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Determinagcbes experimentais do angulo de transporte em extrusoras co-
rotativas indicam que o valor maximo para esse angulo é encontrado quando o
passo da rosca € igual ao didmetro da rosca.

A Tabela 2.2 mostra como o passo dos elementos de conducao
influenciam no processo de mistura, cisalhamento e condugao do polimero. As
extrusoras sdo usualmente operadas com canais parcialmente cheios. O grau
de enchimento é definido como a taxa de volume ocupado pelo material e o
volume livre do canal. O passo da rosca € usado para controlar o grau de
enchimento com vazao e velocidade de rotagdo constante. Passo de rosca
mais largo pode ser usado para criar baixo grau de enchimento e menor tempo
de residéncia. Passo de rosca mais estreito € usado para se aumentar o grau
de enchimento, fundir mais facilmente o material e melhorar a eficiéncia de

bombeamento de material na matriz.

Tabela 2.2 Acdes dos elementos de condugao [28].

Capacidade de
transporte

Passo direito e
\\ Rapida
largo

P S S R G W
N

Elementos Caracteristica

Passo direito e
curto

LR TR A W T A
fan Ia}

/ / / Passo esquerdo Contra fluxo

Elementos de passo reverso.

Estes elementos produzem fluxo de contrapressado por conduzirem o
material no sentido inverso. O fluxo de material tem que superar a resisténcia
imposta pelo elemento esquerdo, resultando em uma elevacdo da presséao
local e 0 aumento no grau de enchimento em até 100%, criando um selo de

fundido, conforme a Figura 2.3.
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P, 4
Fluxo mm Elemento de condugio
= p! m\&\\ / \&\ i direito e esquerdo

Lacre de fundido

Elemento de mistura
direito e elemento de
condugdo esquerdo

Mistura e Lacre

Figura 2.3 Geracao de pressao local e selo de fundido [28].

Elementos malaxadores

Os elementos de mistura ou malaxadores s&o constituidos por discos
adjacentes, defasados em diferentes angulos, proporcionando altas tensdes de
deformacéao e boa mistura, como pode se ver na Figura 2.4. Os I6bulos podem
ser dispostos de forma a produzir um fluxo para frente, neutro ou reverso. A

Tabela 2.3 mostra a influéncia de alguns destes elementos na mistura,

K © N

conducao e cisalhamento.

G ©

Figura 2.4 Elementos malaxadores com os discos defasados em diferentes

angulos [28].



Tabela 2.3 Influéncia dos angulos entre discos adjacentes [28].
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Angulo entre

Deformacao de

Elemento Lobulos Mistura Cisalhamento Conducao
[H:H] 90° (neutro) Alta Alto Baixa
(o]
45° (passo | g Baixo Alta
direito)
] [ ] Médio
(o] -
H 45° (passo (barreira de Médio Contra
reverso) fundido) fluxo

A largura dos modulos dos elementos malaxadores também apresenta

certo grau de interferéncia. Discos estreitos tém boas caracteristicas de mistura

e condugédo, enquanto discos mais largos promovem intensa deformacéo de

cisalhamento (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 Influéncia da largura dos discos [28].

Deformacao de

Elemento Descrigao Mistura Cisalhamento Conducao
D:H:D Discos Baixa Alto baixa
largos.
H:H:H Discos Média Médio Médio
médios.
D'SQOS alta Baixo Alta
estreitos.
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2.3.1.3 Seleg¢ao de uma configuragao de rosca

A escolha de uma apropriada configuracdo € necessaria para promover
cisalhamento ou efeitos de mistura em localizagdes especificas ao longo do
comprimento da maquina. Os elementos de rosca podem ser montados de
maneira adequada para permitir mistura dispersiva ou distributiva. A mistura
distributiva € dada quando s&o usados elementos de mistura com discos
estreitos e pequenos angulos entre os discos, juntamente com elementos de
condugcdo esquerdos que provocam uma contrapressdo aumentando a
circulagao de material através das aberturas formadas pelos angulos entre os
discos. E para uma mistura dispersiva se utilizam elementos de mistura com
discos largos e grandes angulos entre eles, tanto na diregdo neutra ou reversa
a direcao de transporte [28].

A decisdo a cerca de que tipo ou combinagdo de elementos de rosca
faz-se necessaria para uma dada necessidade de processo depende de varios
fatores como: razdo de viscosidades, compatibilidade dos componentes,
qualidade de dispersao, temperatura, cisalhamento, entre outros.

Zona de alimentagao: nesta regidao geralmente sdo usados elementos
de conducdo de passo largo para maximizar o volume de entrada do material
sélido na extrusora. Elementos de conducido de filete Unico com elevada
caracteristica de transporte de sélidos proporcionam uma maior capacidade de
alimentacdo quando se processa resinas em po. Uma alimentacéao
subsequente de novos componentes como cargas, requer um baixo grau de
enchimento de modo que permita a acomodacao do volume adicionado. Dessa
forma se torna necessario aumentar o passo da rosca [28].

Zona de plastificagao: para amolecer ou fundir o polimero s&o usadas
combinagdes de elementos de malaxagem e elementos de condugéo de passo
esquerdo. Uma configuragao otima para plastificacdo de um dado polimero
depende de alguns fatores tais como: tamanho de particula (granulos, po, entre
outros), calor especifico, temperatura de amolecimento ou fusdo e viscosidade
do fundido. A meta é homogeneizar o fundido a uma temperatura constante.
Um gradiente de temperatura excessivo gerado nesta regido pode ser evitado

separando os elementos cisalhantes com elementos de condugdo. O
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cisalhamento total imposto é entdo distribuido em uma sequéncia de zonas de
cisalhamento.

Zona de degasagem: para extragdo dos gases gerados durante
reacdes em uma extrusora dupla rosca co-rotativa, utiliza-se o chamado lacre
de fundido e um baixo grau de enchimento. O lacre de fundido é formado antes
da abertura de degasagem através de elementos de condugédo esquerdo, que
proporcionam uma queda de pressao localizada a seguir, ou seja, na regidao de
abertura para fuga dos gases. Nesta zona, pode-se manter o baixo grau de
enchimento mediante a utilizagdo de elementos de condugao de passo largo, o
que faz com que o material permaneca fundido no fundo do canal, evitando
fuga através da abertura.

Zona de bombeamento: a capacidade de bombeamento de uma
extrusora dupla rosca co-rotativa interpenetrante é resultado do enchimento de
sucessivos canais dos elementos de rosca, que proporciona geragado de
pressao em curtos intervalos. Como visto anteriormente, elementos de passo
curto sdo eficientes quando se deseja alta capacidade de transporte nas
regides de altas pressbes. A capacidade de bombeamento da extrusora
depende da viscosidade do fundido, do passo da rosca, da velocidade de

rotacdo da rosca, vazao de alimentacéo e presséo.

2.3.2 Degradagao termomecanica —oxidativa na extrusao [30]

No processo de extrusdo a degradacao ocorre através da combinagao
de degradacgdo térmica, mecanica e oxidativa. As reagdes que causam a
modificagdo de um material durante a extrusdo s&o relevantes devido as
condicbes em que estas ocorrem, ou seja, altas temperaturas e alto
cisalhamento, atuando como catalisadores dessas reagbes. Os fatores que

sdo determinantes na degradacgéo durante a extrusdo sao:

a) Tempo de residéncia e distribuicdo de tempos de residéncia
b) Perfil de temperatura.

c) Taxa de deformacgéo.
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d) Presenca de agentes quimicos (oxigénio, agua)

e) Presenca de estabilizantes.

Os trés primeiros fatores sao fortemente influenciados pela geometria do
equipamento e pelas condigdes de operagao. O conhecimento de distribuicdo
de tempo de residéncia (DTR) de uma extrusora fornece informag¢des sobre os
detalhes do processo de condugdo do material na maquina. A DTR é
determinada diretamente pelo perfil de velocidades na maquina. Assim, se o
perfil de velocidades é conhecido, a DTR pode ser calculada. Em extrusoras de
rosca simples, esse perfil de velocidades pode ser determinado razoavelmente
bem, enquanto que em extrusoras dupla rosca, esse calculo se torna
complexo, sendo assim a determinagao da DTR mais dificil. A determinag¢ao da
DTR para as extrusoras é importante ndo somente para determinacdo dos
niveis de degradagdo, mas também para outras areas. Pode ser utilizado para
analisar o processo de mistura e também servir como critério determinante na
configuragdo do melhor perfil de rosca para determinada condi¢do, como por
exemplo, quando se deseja DTR estreita e tempos de residéncia curtos.

A temperatura do material ao longo da extrusora e as taxas de
deformacado sao fatores que se relacionam entre si. Na extrusora, ha duas
regides que sofrem o efeito destes fatores mais fortemente: o canal da rosca e
os espacos entre filete e barril. A variagdo da temperatura do polimero fundido
no canal da rosca é relativamente pequena e proxima a temperatura do barril,
devido ao fato das taxas de deformacdo serem pequenas e o aquecimento
viscoso, originario da dissipacdo de energia através da deformagao nao ser
substancial.

No espaco entre o barril e o filete, porém, a situacao € diferente. Nesta
regido, o polimero é exposto a altas taxas de deformacgao, tanto elongacional
como cisalhante. O aumento na temperatura € consideravelmente elevado,
aumentando as chances de se ter uma ruptura nas ligagdes primarias da
cadeia polimérica devido a essa elevacdo na temperatura. Assim, a

degradacgao sera mais severa do que seria caso se considerasse somente o
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efeito da temperatura. Outro importante ponto é eliminar zonas de estagnacéao

que possam vir a se formar na rosca ou na matriz.

2.3.3 Mecanismos de degradagao termomecanica oxidativa [2, 13, 27, 38]

Durante o processamento fatores tais como temperaturas elevadas,
cisalhamento, oxigénio ou presenca de impurezas ocasionam uma série de
reacbes quimicas, que podem envolver cisdo de cadeias, recombinagao,
substituicbes e ramificacao.

A etapa de iniciacdo € o mecanismo basico da formacado de radicais

livres:

T, T, Impurezas .
NW(I:H— CH2—CI:H— CH M ee— /vaI:H— CH2—(I3 — CHomwv
X X X X (2.10)

T, T, Impurezas .
/wvcl:H— CH2—(I3H— CH MW — Nw(IDH— CH —CIIH— CHomw

X X X X (2.11)

Onde x pode representar um grupo metila para o caso do PP ou um grupo
fenila para o PS.

Apods a etapa de iniciagdo segue a propagacgao, levando a uma série de
reagcdes como a reacdo do radical alquila com o oxigénio para formar radicais

perdxi, como mostrado nas Equacdes 2.12 e 2.13.

N ?0'

AAWCH,— c|°:— CHy=CHaw + O, ——s=  mWOH;= C— CHy=Chamw
X

X X X (2.12)
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oo*
) |
~wCH2—(|3H—CH—CHNW + o, —= ’W"CHz—CIH—CH—ICH'W"
|

X X X X (2.13)

Esta etapa € seguida pela abstracdo de hidrogénio, que pode ser de
forma intermolecular (ou intramolecular), para formar os hidroperoxidos
(Equacéo 2.14). A facilidade de abstragdo de hidrogénio esta na ordem de

carbono terciarios, secundarios e primarios respectivamente.

00" OOH

| |
M~CH2—IC—CH2—ICHM~ + PH —a ~w0H2—c|:—CH2—(|:H~w + P

X X X X (2.14)

Os hidroperéxidos sdo produtos de grande importéncia, devido ao fato
de serem produtos intermediarios a formagao de outros produtos. A cisdo
homolitica dos hidroperéxidos da origem a formacgao de radicais do tipo hidroxi
e alcoxi (Egs. 2.15 e 2.16).

o)
|
OOH | |
| X X
MACH = Cl:— CH2—c|:H~w
X X \
*OH (2.15)
o
|
/ M~ CH,—CH— CH— CHAmw
OOH I I
I X X
~mv CHQ—CIH— CH— (|3H My
X X \
*OH (2.16)

Os radicais formados durante a decomposicdo dos hidroperdxidos, dao
como resultado a iniciacdo de novos processos oxidativos gerando um
aumento na oxidacdo. Os radicais peroxi e alcoxi apresentam uma tendéncia

bastante grande de formar compostos carbonilicos. O processo de terminagao
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se da com a formacao de produtos estaveis, tais como cetonas e aldeidos e a
formagéao de insaturagdes entre carbonos.
As cetonas e insaturagdes decorrem do rompimento da ligagdo no

carbono terciario radicalar perdéxi ou alcoxi, ver Equacbes 2.17 e 2.18

respectivamente.

oo0* fl)

MW CHy— IC— CHZ—CI:HNW B — A CHy— IC 4+ CH,= fNW 4+ °OH
X X X X (2.17)
o o)
1) [

AMWCH,— CI:UHZ_CHNW e M CH,— CI: + °CH; ?HNW
X X X X (2.18)

Os aldeidos podem surgir em decorréncia da cisdo B no carbono

secundario radicalar perdxi ou alcéxi, Equagdes 2.19 e 2.20 respectivamente.

oo* o]
YR’ i .
/wv(i:H—CH—CH—CHZNW —_— NW(I;H—CH + (i‘,H=CH2~w + O
|
X X X X (2.19)
o’ 0
! . I
mwv CHy=CH=CH—=CHMmV ——> ~ CH2—CIH + CH-— CI:H ~wv
I [
X X X X (2.20)

Compostos carbonilicos gerados das reagdes anteriores tém grande
probabilidade de continuarem a ser oxidados, conforme a Equacdo 2.21
mostra-se a formagado do composto peracido, precursor de acidos carboxilicos
(Eq.2.22) e ésteres (Eq.2.23).

/
/

H 0o* OOH (2.21)
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y o) o) o
NVVC/ — NVVC/ —_— MWC
AN : AN
H OH (2.22)
4° 7° °
~mw C —_— MNVC —m = A C
\ N\ AN
OOH o 0 — CHynw (2.23)

A cisdo da cadeia ocorre a partir da quebra do radical perdxi e da ciséao 3
do radical alcéxi que levam a um decréscimo na massa molar. Hinsken [13]
estudou a degradacao do PEAD durante multiplas extrusbes mostrando, que
reagdes por desproporgao de radicais alquila secundarios produzem grupos
transvinilénicos (Equacéao 2.24) e que a formagao de ramificagdes € produzida
pela presenca de grupos vinilicos terminais (Eq. 2.25) que ainda reagem com
radicais alquila. No caso do PP os substituintes metila ndo permitem a adi¢ao

de radicais alquila a esta dupla ligagéo por impedimento esterico [13].

2NWCH2—C.)HIM — MmWCH= CHmw~ 4 W CHy— CHyMW (2.24)

2 laaad CHZ— CH2 —_— MWCH= CH2 + MW CH2_ CH3

(2.25)

Bueche [32] estudou a degradacdo mecanica ocorrida em polimeros.
Seus calculos mostraram que as moléculas se rompem preferencialmente no
centro e que a cisdo ocorre em moléculas com peso molecular acima de um
determinado valor critico. Observou-se que o oxigénio favorece a cisdo de
cadeias pelo fato de que quando inserido na molécula, diminui a energia de
ativagao necessaria para a ruptura.

Gonzalez et al. [9] estudaram as mudangas quimicas e de massa molar

da degradacgao do PP durante multiplas extrusdes a diferentes temperaturas. A
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caracterizacao foi feita por FTIR e SEC e foram observadas sé baixas
concentragbes de carbonilas, sugerindo que nenhuma degradagdo termo-
oxidativa ocorreu. As curvas de distribuicdo de massa molar mostraram
estreitamento e redugdo da polidispersdo com o incremento do numero de
ciclos de extrusdo ou temperatura. Trés faixas de temperatura foram utilizadas,
mostrando-se que nenhuma degradagédo apreciavel ocorreu na faixa que vai
desde o ponto de fusdo até 230°C. Na faixa de 230 a 250°C mostrou-se um
rapido aumento de numero de cisdes de cadeia com o0 aumento da temperatura
e, finalmente, na faixa de 250 a 270°C, o numero de cisdes de cadeia ndo é
incrementado com a temperatura. Neste trabalho também se fizeram medidas
de indice de fluidez (MFI), mostrando uma apreciavel dependéncia deste indice
com o numero de extrusdes e a temperatura.

Tzoganakis et al. [33] induziram a degradacdo do polipropileno por
peroxido em uma extrusora de rosca simples. Variando a concentracdo de
peroxidos, obtiveram polipropilenos de varias massas molares. Utilizaram SEC
para suas medidas e analisaram a influéncia da massa molar nas propriedades
reologicas e mecanicas. Houve decréscimo da viscosidade, aumento do indice
de fluidez e diminuicdo da resisténcia ao impacto com a diminuicdo da massa
molar. A variagdo da massa molar ndo alterou a temperatura de cristalizacao.

Chan e Balke et al. [8] obtiveram a distribuicdo da massa molar do
polipropileno depois de um processo de degradagao térmica por cromatografia
de exclusdo por tamanho. Os resultados obtidos foram ajustados por um
modelo cinético de degradagcdo com cisdo aleatéria de cadeia para o
polipropileno. Os experimentos ocorreram em varias temperaturas e em todos
eles houve um bom ajuste do modelo aos resultados experimentais.

Hinsken et al. [13] estudaram a degradacido termo-oxidativa e termo-
mecanica do PP e PEAD durante multiplas extrusdes. Concentragdes dos
grupos funcionais que se formaram durante a degradacao foram medidas por
espectroscopia no infravermelho. No caso do PP as absor¢gbes medidas foram
as das lactonas (1780 cm™), ésteres (1745 cm™), aldeidos (1725 cm™), cetonas
(1715 cm™), 4cidos carboxilicos (1710 cm™) e insaturagées em 1650 cm™. A

massa molar ponderal média e polidispersdo foram obtidas por cromatografia
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de exclusao por tamanho, mostraram reducédo conforme o numero de extrusdes
foi aumentado. Indicaram que no caso do PP as cisdes das macromoléculas
conduzem a uma redugdo da massa molar média, causadas principalmente
pela cisdo- B dos radicais alcoxi e ruptura dos radicais peroxi. Para o PEAD
observou-se uma diminuicdo no MFI e um aumento na massa molar com o
numero de extrusdes. Analises de espectrometria no infravermelho mostraram
bandas de absorgdo muito fracas na regido das carbonilas (1710 a 1750 cm™),
mostrando que o PEAD é menos propenso a degradagao 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™), sendo que esta Ultima diminui em um 35% na
52 extrusao em relagao ao PEAD virgem.

Babetto e Canevarolo [34] 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 conducgdo, malaxagem (KB45 e KB90) e de passo reverso.
Analises por SEC mostraram que as curvas de DMM se deslocam no sentido
de baixas massas molares com estreitamento das curvas, isso em fungdo do
numero de extrusdes e do aumento da agressividade da rosca, assim como, do
aumento das concentragdes das carbonilas e insaturagdes. A configuragao de
rosca que apresentou maior agressividade na degradacao foi a que envolvia
elementos de rosca do tipo KB90, observando-se que com a adi¢cdo de
elementos de passo reverso os niveis de degradagdo foram inferiores,
explicando-se este fenbmeno pela diminuicdo da disponibilidade de oxigénio
causado pelas caracteristicas de contra-fluxo que estes elementos geram.

Rocha at al. [35] utilizaram a cromatografia de exclusdo por tamanho

(SEC), para analisarem as massas molares médias (M,,M,,M,) e a

distribuicdo de massa molar (DMM), na degradagéo controlada de PP em uma
extrusora rosca simples com velocidades de rosca de 20 e 40rpm, usando-se
dois tipos de peroxidos organicos Lupersol 101 e 130. Um aumento da
concentracao de peroxidos de 0 até 0.5 m/m causou estreitamentos das curvas

de distribuicido de massas molares e posteriores aumentos sé causaram
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ligeiros decréscimos da polidispersao. A velocidade de rosca nao exerceu um
efeito significativo nas reagbes com Lupersol 101, no entanto, obteve-se uma
maior degradagdo quando o polimero foi reagido com Lupersol 130 a
velocidade de rosca de 20rpm e uma concentragcdo 0.9% m/m, explicando-se
isso ao possivel aumento do tempo de residéncia da mistura reacional na
extrusora.

El'darov et al. [7] propuseram um modelo cinético para correlacionar a
degradagdo mecanica e o fendmeno de termo-oxidagao durante a extrusdo do
polietileno. O modelo foi criado examinando a cinética das reagdes que
ocorrem durante a extrusdo, sob taxa de cisalhamento na faixa de 10-100 s e
temperaturas na faixa de 180-250°C, e com a iniciagdo da degradagéo causada
pela acdo mecanica e a propagag¢ao dada pela termo-oxidagdo. O modelo
fornece resultados que relacionam as mudangas na massa molar e quantidade
de oxigénio consumido, alem de informar sobre a produgdo e consumo de
hidroperdxidos e inibidores.

Machado et al. [16] estudaram a degradagdo termomecéanica do PP
induzida com peroxidos em uma extrusora dupla rosca co-rotativa. A evolugao
das reagbes quimicas ao longo da extrusora foi caracterizada por medidas
reologicas on-line e pela determinacdo das massas molares das amostras
coletadas nos mesmos lugares. Os resultados evidenciam uma relagéo entre a
concentracdo de perdxidos e condicbes de processamento com as
propriedades reologicas e as estruturas dos materiais modificados. Segundo o
conceito da Fung¢do de distribuicdo de cadeia (CSDF) o mecanismo que
envolve a degradagdo termomecanica do PP indica que a cisdo de cadeia é
dependente do nivel de tensdo imposta pelos elementos de rosca, temperatura
e concentragao do agente de abstracao de hidrogénio.

Nguyen [36] Utilizou as curvas de SEC para estudar os mecanismos de
cisdo de cadeia na degradacdo mecanoquimica do poliestireno, através do
congelamento-descongelamento de uma solugdo diluida deste. A curva
experimental foi comparada com modelos tedricos de mecanismos de cisao de
cadeia, os quais incluem mecanismos do tipo aleatorio, central (ou gaussiana),

gaussiana bimodal (ha dois pontos preferenciais na cadeia onde ocorre o
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rompimento) e um mecanismo de cisdées multiplas. Sendo este ultimo modelo
0 unico que concordou satisfatoriamente com as curvas experimentais obtidas.
Durante a cristalizagdo do solvente, algumas cadeias poliméricas se dobram e
ficam presas entre dois esferulitos. Estes cristalitos tendem a se separar
devido a contragdo de volume e com isso estira a molécula que se rompe em
trés partes.

Bremner e Rudin [39] estudaram os valores de MFI para uma serie de
poliestirenos, polipropilenos e polietilenos de baixa e alta densidade, mostrando
uma maneira simples de correlacionar MFI e DMM para uma ampla serie de
polipropilenos e poliestirenos, no seu trabalho ele relacionou a massa molar

ponderal média desses materiais com as medidas de MFI, encontrando assim

uma relagdo simples entre 1/ MFI e wa(onde x=34-3,7) para o0s

polimeros lineares, ja para os polimeros ramificados a melhor relagao foi de

— In(MFT) versus In(M ).

2.4 Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

A cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) € um dos métodos mais
populares de separacgao e analise de materiais poliméricos [40]. Através deste

meétodo, € possivel a determinagcdo simultdnea das massas molares médias
(M,,M,,M,) e da distribuicdo de massa molar (DMM). Esta técnica é

também conhecida como cromatografia de permeagao em gel (GPC), sendo
uma forma de cromatografia liquida na qual as moléculas sdo separadas de
acordo com seu tamanho [40].

Na cromatografia de exclusao por tamanho a solugdo, com o polimero a
ser analisado, € bombeada através de uma coluna recheada com um gel
poroso. Este gel (normalmente esferas de poliestireno copolimerizado com
divinil-benzeno e com ligagdes cruzadas) possui uma porosidade com
dimensdes tal, que permitem as cadeias poliméricas entrarem neles e
excluindo as cadeias maiores que entdo contornam as particulas. Ao

penetrarem nos poros, as cadeias menores percorrem um caminho maior que
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as cadeias maiores, atrasando com relagcdo a estas. Ao final da coluna de
separacao cadeias de massa molar maior serdao eluidas primeiro, sendo
seguidas pelas cadeias menores. Com a escolha correta do tamanho e
distribuicdo dos poros de gel, consegue-se uma separagao continua de massas
molares da amostra polimérica [17].

Um fluxograma da cromatografia de exclusao por tamanho é mostrado
na Figura 2.5. Onde no reservatorio (1) esta contido o solvente que é
conduzido por toda a linha do sistema sob vazido constante determinada pela
bomba (2). Através do sistema de inje¢do (3), a amostra € injetada e passa
através da coluna ou conjunto de colunas (4), onde ocorre a separagao das
moléculas poliméricas. Em seguida a solugdo sai da coluna e passa por
detectores (indice de refragado, ultravioleta, viscosidade) (5), que registram os
dados e enviam o sinal para um computador, onde dados sdo armazenados

para posterior analises. [41]

Registro
Amostra
\ -
=
(1) @ ®3) (5)
Sistema de L
entrega de — Injegéo e Colunas o 4 Detector(es)
solvente

4

Provis&o de solvente

Figura 2.5 Esquema ilustrativo da Cromatografia de Exclusdo por Tamanho
[41].

Os solventes normalmente usados s&o: agua, tolueno, tetrahidrofurano
(THF), dimetil formamida (DMF), para amostras soluveis na temperatura
ambiente, e triclorobenzeno (TCB) para polimeros soluveis a quente. A
temperatura de operacgao pode ser levemente acima da ambiente de 30 a 40°C,
intermediaria a 75°C, usada para borrachas sintéticas, ou a 140 ~ 145°C para

polimeros que so6 solubilizam a quente, como as poliolefinas [17].
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A SEC é um método relativo e, portanto, precisa de calibragcdo com
padrées conhecidos, obtendo-se assim uma curva de calibragdo. Normalmente
sao usados padrdes de poliestireno [42], obtidos por polimerizagcdo anidnica
com baixa polidispersdo e massas molares conhecidas.

As potencialidades da utilizacdo das curvas de DMM da cromatografia
de exclusdo por tamanho sao utilizadas como um método qualitativo e

quantitativo na caracterizagdo de degradagao de polimeros.

2.41 Funcao de distribuicdo de cisao de cadeia (CSDF)

Uma via convencional para acompanhar a degradagao de polimeros tem
sido calcular o numero médio de cisdes de cadeia (ns) que ocorrem durante
sua degradacédo [6 -12]. Como mostra a Equagédo 2.26, um valor médio

singular (ns) pode ser obtido a partir da relacdo entre as massas molares

numéricas médias inicial Mn(o) (ou referéncia) e final Mn(D) (ap6s a

degradacéo).

M
n, = —"9 _1 (2.26)
Mo (p)

Entende-se que quando se trabalha com os valores das massas molares
médias (momentos da distribuicdo) eles simplesmente nos ddo um valor
singular meédio do que realmente acontece em toda a DMM, pois muitas vezes

estes valores sdo mais representativos de alguns setores da distribuigdo que

de outros. Pois este parece ser o caso do momento zero (]\7n ) da distribuicao,

que é muito mais representativo dos valores mais baixos da DMM e, entretanto,

calculos (ns) que envolvem esta variavel ficam sujeitos ao mesmo problema.
Uma das formas de poder seguir a degradagdo de polimeros e nao

perder aspectos de importancia seria o seguimento das mudancgas de toda a

curva da DMM e, isso so foi possivel através do conceito do calculo da Funcéo
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de Distribuicdo de Cisdao de Cadeia (CSDF) [14] e utilizada na avaliacdo da
degradagao termomecénica de polimeros [14-16].
Na referéncia [14], o numero médio de cisdes de cadeia (Equacéo 2.26)

foi estendido em termos das curvas de DMM (Equacéo 2.27).

_Mwp,
MWDy

S (2.27)

Onde MWD, e MWD, correspondem respectivamente as curvas de DMM da

amostra antes e apds a degradagéo acontecer. Definindo-se assim a Fungéo
de Distribuicdo de Cadeia (CSDF), como o correspondente deslocamento do
valor da massa molar da curva de DMM de uma dada amostra em relacédo a

uma referéncia, conforme a Equacao (2.28).
CSDF = Log(Ng +1) (2.28)

Para uma aplicagcdo da Equacéo 2.27 deve ser estabelecida uma regra
de correlacdo para encontrar cada par de valores correspondentes. Na
referéncia [14] foi estabelecida uma metodologia e que sera aqui chamada de

Método das Intensidades.

2.4.1.1 Método das Intensidades [14]

A regra de correlagdo deste método pode ser encontrada por meio de
dois passos: Primeiro a intensidade (dw/d(Log (MW)) de cada ponto da curva
de DMM da amostra degradada foi deslocada linearmente de modo que ambas

as curvas tenham a mesma intensidade de maximo (Equagéo 2.29).

dW—D: F. _dmp (2.29)
d(LogMWp) d(LogMWy)
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Onde o subscrito (0) representa um valor em particular da curva DMM de
referéncia e (D) representa seu valor correspondente na curva DMM da
amostra degradada e o coeficiente F € a razdo entre o valor de intensidade
maxima da curva de referéncia e o valor de intensidade maxima da curva da

amostra degradada (Equacéao 2.30).

_ Max(dwp / d(LogMW )
" Max(dwg / d(LogMWy)

(2.30)

No segundo passo dois pontos foram considerados correspondentes na
medida em que posicionaram-se do mesmo lado do maximo da curva e

apresentaram a mesma intensidade.

2.5 POLIPROPILENO (PP)

O mondémero propileno é produzido pelo craqueamento dos produtos do
petroleo, como o gas natural e o 6leo. Inicialmente, para a preparagdo do
polipropileno, as fragcdes de propileno e de propano sdo separadas dos outros
componentes, etapa que é realizada sem nenhuma dificuldade por destilacéo.
A posterior separagao do propileno do propano € uma etapa mais complicada e
envolve um maior cuidado [44].

A preparagao do PP pode ser feita através de varios mecanismos de
polimerizagdo, como via radicais-livres, catibnica e aniénica. O polipropileno
cristalino foi obtido através do mecanismo de iniciacdo com a utilizacdo de
catalisadores estéreoespecificos do tipo Ziegler-Natta [45].

Em 1955 o cientista italiano F. J. Natta anunciou a descoberta do
polipropileno estereoespecifico e experimentalmente verificou que em um
sistema catalitico tipo Ziegler, como AI(C,Hs); + TiCls, se substituia o
tetracloreto de titanio por tricloreto de titanio e se formava um sistema catalitico
estereoespecifico capaz de levar a obtengdo de polimeros do propileno

cristalinos e de alta massa molar [46].
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Um catalisador estereoespecifico € aquele que controla a posicédo de
cada unidade monomérica a medida que se adiciona a cadeia polimérica. Ja a
massa molar do polimero pode ser controlada de varias maneiras, através do
uso de hidrogénio como agente de transferéncia de cadeia ou por variagées na
taxa molar dos componentes cataliticos. A presenga de grupos metila permite
a formacgao de trés diferentes tipos de polipropileno. Estes trés tipos de
moléculas diferem no modo como os atomos estdo espacialmente arranjados
em torno da cadeia principal e sdo chamados estéreo-isémeros.

Ha ainda catalisadores metalocénicos constituidos principalmente por
compostos organometalicos de metais de transigao (Zircbnio, Titanio, Hafnio,
etc) com Diciclopentadienila, Indenila ou Fluorenila. Estes catalisadores séo
utilizados em conjunto com co-catalisadores a base de oligbmeros de Metil
alumoxano (Al(Me)O)h.

A configuragao isotatica do polipropileno apresenta o grupo metila
sempre ligado ao carbono terciario no mesmo lado na conformacédo zig-zag
planar. Esta configuragdo resulta em uma estrutura muito regular. Na
configuragao sindiotatica o grupo metila é alternado de um lado para o outro
do carbono terciario. A configuragado atatica consiste em uma disposicéo
aleatdria dos grupos metila com relagéo ao carbono terciario.

O polipropileno isotatico pode cristalizar em trés formas o, e y. A
ocorréncia destas formas vai depender principalmente do tratamento térmico
ao qual tenha sido submetido para a ocorréncia da cristalizagcdo e do grau de
isotaticidade. A principal forma é a a, cuja estrutura sugerida pelas analises
por difracdo de raios-x € monoclinica, onde suas cadeias assumem
conformacao helicoidal.

Quando o polipropileno é rapidamente resfriado, como ocorre nos
processos industriais, a estrutura morfologica resultante € mista entre cristalina
e amorfa, sendo chamado de semicristalino. A quantidade de fase amorfa (ou
cristalina) e suas formas cristalinas estdo em funcédo do grau de isotaticidade,
massa molar e da histéria térmica do material. O grau de isotaticidade € um
parametro que nao varia consideravelmente entre os diversos produtos

existentes no mercado. A massa molar e sua distribuicao diferenciam os varios



36

tipos de polipropilenos e sado responsaveis pelas diferentes propriedades
reologicas, determinando tipo e caracteristicas de processamento.

Sua restricdo consiste na baixa resisténcia ao impacto em temperaturas
abaixo da ambiente. Para se evitar fragilidade é normalmente co-polimerizado
com o etileno. Para aplicacbes em filmes transparentes sao utilizados
copolimeros estatisticos ou aleatorios [45].

Quanto a suas caracteristicas gerais, o PP com densidade de 0,905
g/cm?® é considerado o mais leve dos polimeros. Sua vantagem na maioria das
aplicagcbes € a elevada resisténcia/peso. Além de sua alta resisténcia ao
escoamento e rigidez, também apresenta alta temperatura de distorgédo
térmica, boa dureza, resisténcia a abrasdo e resisténcia a umidade,
caracteristicas tipicas dos polimeros hidrocarbonetos. Todas estas
propriedades fazem do PP um dos polimeros mais versateis do mercado [45].

As propriedades térmicas do PP isotatico apresentam uma T4 proxima a
-3°C. A Cristalinidade estd em torno de 45 a 60%. A faixa de cristalizagao
normalmente esta em torno de 110 — 120°C e seu ponto de fusdo em torno de
165°C. O PP encontra mercado na linha automotiva e, € amplamente utilizado
em moveis e utensilios como em gabinetes de TV, bandejas, formas de gelo,
condutos, pratos e na area alimenticia € utilizado principalmente para

embalagens de alimentos sensiveis a umidade e graxas [45].

2.6 POLIESTIRENO (PS)

O mondmero estireno (vinilbbenzeno) € o composto aromatico mais
simples e contém uma cadeia lateral ndo-saturada, tendo sido isolado pela
primeira vez por Neuman, no fim do século XVIIl. O trabalho continuou com a
extracdo de estireno de resinas naturais, tais como storax e sangue de dragao
(nome exdtico para a goma vermelha e brilhante que exsuda de uma espécie
de fruta de palmeira) e, em 1839, o farmacéutico alem&o E. Simon observou
que o estireno solidificava durante o armazenamento, ou quando aquecido. O
produto foi considerado, a principio, produto de oxidacdo, mas a verdadeira

natureza da reagéao (isto é, polimerizagao) s6 foi reconhecida em 1845, por
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Blyth e Hoffman. Mas em 1866 Berthelot relatou a sintese do estireno pelo
processo simples da passagem do benzeno e do etileno por um tubo aquecido
ao vermelho [47].

Entretanto, estireno e poliestireno deveriam permanecer como
curiosidade até 1925, quando comegou a produgado comercial do estireno na
Alemanha e nos Estados Unidos. Por volta de 1939, ambos os produtos eram
bem conhecidos, mas sua producao era relativamente pequena, com o inicio
da guerra em 1939, verificou-se um subito aumento de demanda de estireno
para a fabricagdo de borrachas de estireno-butadieno. Apds a guerra, o
programa de produg&o diminuiu, mas, aos poucos, voltou a subir e hoje é a
base de uma das maiores industrias de plasticos do mundo [47].

O poliestireno pode ser preparado industrialmente pelos métodos de
polimerizagdo em massa, suspensido, solucdo e emulsdo, sendo os dois
primeiros os mais importantes [44, 47].

A polimerizagdo em massa é quando o monémero € polimerizado em um
reator apropriado, na presenca de catalisador e aditivos especiais. A
polimerizagdo em massa para o PS diminuiu quando o mercado evoluiu para
produtos residuais mais baixos que o requerido na etapa de desvolatilizagao.
Devido a pequenas quantidades de etil-benzeno presentes no mondémero
estireno, desvolatilizagao e reciclagem levam a producgao de etil-benzeno que
efetivamente converte qualquer processo em massa em um processo em
solucgao.

Em solugao: esse € o principal processo para o PS, devido a sua alta
pureza, baixo teor de mondmero residual e baixo custo. O PS cristal é
produzido atualmente por polimerizacdo em solugcdo por processo continuo,
consistindo de um ou mais reatores (normalmente em série), seguido de
remogao completa dos volateis a altas temperaturas e, alto vacuo. O polimero
fundido €, entéo, resfriado e granulado.

A polimerizacdo em suspensao do estireno € amplamente praticada no
comercio, processo caracterizado por se utilizar um solvente que dissolve o

mondmero, mas nao o polimero, como um hidrocarboneto alifatico, o que
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implica em uma polimerizacdo em fase heterogénea, em que o polimero
precipita a medida que vai se formando.

A polimerizagdo em emulsédo € quando o mondmero € polimerizado em
presenca de agua e emulsificado por intermédio de agentes especiais. Neste
tipo de polimerizagdo as quantidades de sabdo terminam afetando a
transparéncia e caracteristica de isolamento elétrico [44].

Quando pronto o poliestireno € completamente amorfo. Isso se deve a
natureza volumosa dos anéis benzeno, que ndo permitem uma aproximagao
maior das cadeias poliméricas, resultando em um arranjo ao acaso das cadeias
moleculares. Isso deve ser comparado com a elevada cristalinidade que se
obtém com um polimero quase completamente linear, tal como o polietileno de
alta densidade (PEAD). Entretanto, devemos lembrar que o professor Natta
preparou um poliestireno cristalino pelo uso de catalisadores
estereoespecificos. Tais catalisadores obrigam os grupos benzénicos a
assumir um arranjo regular ao longo da cadeia fundamental de atomos de
carbono, e as varias moléculas podem entdo se arranjar de maneira ordenada,
produzindo uma estrutura cristalina.

Ha trés tipos de poliestireno existentes: isotatico, atatico e sindiotatico.
O poliestireno atatico ou convencional, produzido via radicais livres, € um dos
plasticos mais comum, e material indispensavel no campo de aplicagdes
elétricas que requerem uma certa dureza. Apesar do poliestireno possuir
excelentes propriedades n&o encontradas em plasticos “commodities”, como as
poliolefinas, a sua natureza amorfa limita a sua area de aplicagao devido a sua
baixa resisténcia ao calor e solventes. O ponto de amolecimento desse
polimero ndo € muito alto, e assim, a sua aplicagcdo em altas temperaturas &
restrita. O poliestireno isotatico, sintetizado por Natta em 1955, utilizando
catalisador tipo Ziegler-Natta, € um polimero com alto ponto de fusdo, da
ordem de 240°C e pode ser utilizado onde se requer alta resisténcia ao calor.
Entretanto, sua industrializagcdo através desses catalisadores foi inviavel, além
disso, o poliestireno isotatico tem baixa velocidade de cristalizagdo, o que
restringe as suas aplicagdes. Por outro lado o poliestireno sindiotatico

possui ponto de fusdo mais elevado, da ordem de 270°C, tem maior velocidade
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de cristalizacdo e pode ser utilizado em aplicagdes onde se requer alta
resisténcia ao calor [48].

O PS produzido industrialmente € um termoplastico atatico,
frequentemente chamado de PS cristal, designacdo referida a sua
transparéncia e ndo a sua ordem molecular. O sucesso comercial do PS é
enorme devido a sua transparéncia, auséncia de cor, facilidade de fabricacéo,
baixa densidade, excelentes propriedades elétricas e baixo custo.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PS depende da massa molar
variando entre 90 e 100°C. Abaixo de sua Ty o PS possui boa resisténcia
mecanica, acima de Tg é fluido o suficiente para ser facilmente moldado, sua
densidade varia entre 1,040 a 1,065 g/cm3. O PS é aplicado especialmente por
sua transparéncia em produtos de embalagens (containeres, tampas, garrafas),
artigos médicos descartaveis, brinquedos, copos descartaveis, talheres,
bobinas de fitas, pecas de eletrénica, etc.

A degradagdo do poliestireno mostra um comportamento intermédio
entre despolimerizagdo e cisdo de cadeia aleatéria, ja que a reacdo de
despolimerizacdo estabiliza antes de destruir completamente a cadeia.
Estudos dos produtos da despolimerizagado térmica mostra que o poliestireno
degrada a 40% de estireno e 2,4% de tolueno e outros produtos com massa
molar media de 264 entre as temperaturas de 360°C e 420°C [55].
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais e Equipamentos
3.1.1 Materiais

Os polimeros utilizados s&o o polipropileno (copolimero propeno-eteno)
e o poliestireno. As propriedades destes polimeros se encontram sumarizadas
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Algumas propriedades dos polimeros utilizados.

Propriedades Polipropileno* Poliestireno**
Tm (°C) ™ 165 -
Densidade (g/cm®) ™ 0,92 1,04
MFI (g/10min) 10 1,5
M, (Dalton) 41400 212000
M, (Dalton) 233000 379000
M, /M, 5,63 1,79

* RP-347: copolimero aleatério de propeno-eteno, fornecido pela BRASKEM S.A.
** POLYSTYROL 168M: poliestireno cristal, fornecido pela BASF S.A
+ Propriedades fornecidas pelos fabricantes.

3.1.2 Equipamentos.

3.1.2.1 Extrusora dupla rosca

Foi utilizada uma extrusora de dupla rosca co-rotativa modular
totalmente interpenetrante, fabricada pela Werner & Pfleiderer, modelo ZSK —
30, com didametro de rosca de 30,70mm e comprimento do barril de 1050mm, a
qual possui cinco zonas de aquecimento ao longo do comprimento do barril e
mais uma na matriz. Esta extrusora tem capacidade de taxa de alimentagao de
até 30kg/h e uma velocidade de rotagcéo das roscas até 500rpm. O alimentador
€ do tipo cbnico com bandeja vibratoria e controle gravimétrico automatico

fabricado pela Ktron.
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3.1.2.2 Plastometro

O indice de Fluidez foi medido em um plastdmetro fabricado pela
Davenport, modelo N 3. As medidas de indice de Fluidez (MFI) foram
realizadas de acordo com a norma ASTM 1238-00. Para o polipropileno se
utilizou a temperatura de 230°C e uma carga de 2,16 kg e para o poliestireno a

temperatura foi de 200°C e 5.0 kg de carga.

3.1.2.3 Reometria capilar.

Foi utilizado um reémetro Instron modelo 4467. O capilar utilizado
possui dimensdes iguais a 25,52 mm de comprimento e 0,762 mm de diametro.
O barril tem um didmetro de 95,253 mm. As curvas de fluxo foram obtidas a
partir do programa Rheo Soft, que faz a conversdo da pressao medida pela
célula de carga e a velocidade de descida do pistdo em tensdo e taxa de

cisalhamento, respectivamente.

3.1.2.4 Cromatografia de exclusao por tamanho

As anadlises de cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) foram
realizadas em um cromatografo fabricado pela Waters, modelo 150 CV, com
detector por indice de refragdo e quatro colunas HT (Styragel) com recheio de
copolimero de estireno—divinilbelzeno, separando massas molares na faixa de
10% a 10°.

3.1.2.5 Espectrofotometria no infravermelho

Utilizou-se o espectrofotdmetro fabricado pela Perkin-Elmer, modelo
Spectrum 1000, com transformada de Fourier, no modo absorbancia. Foram
feitas 32 varreduras para cada amostra, entre os numeros de onda de 4000 e

400 cm™ (2,5 a 16,67 um), com resolucdo de 1,0 cm™.
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3.2 Metodologia.

O polipropileno e o poliestireno foram processados puros tal como
recebidos dos fornecedores, ndo sendo adicionado nenhum tipo de
estabilizante ou aditivo extra. Na Figura 3.1 se encontra esquematizada a

metodologia utilizada neste trabalho.

A
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Figura 3.1 Fluxograma que mostra a metodologia utilizada.
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3.2.1 Processamento dos materiais

O processamento das amostras foi feito na extrusora dupla rosca e
utilizou-se uma taxa de alimentagao de 5Kg/h e uma velocidade de rotagao de
rosca de 100 min™". O perfil de temperatura utilizado foi de 210-230-240-250-
240-240°C, sendo que as cinco primeiras correspondem as zonas de
aquecimento ao longo do barril e a ultima a da matriz. Tal faixa de temperatura
foi escolhida para permitir a comparagéo com os resultados de blendas PP/PA6
em estudo no nosso grupo de pesquisa. Foi utilizado o perfil de rosca 2KB45,
como mostrado na Figura 3.2. Este perfil esta constituido de uma barreira de
fundido apds a primeira série de elementos de conducio. A barreira de fundido
€ formada por dois elementos de malaxagem KB45/5/42 e um elemento de
conducao de passo reverso 20/10 LH, elementos os quais proporcionam um
aumento no tempo de residéncia, garantindo assim uma completa fusdo do

material.
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Para os elementos de condugdo, o primeiro numero indica o passo da
rosca, € o segundo indica o comprimento do elemento. Para o caso dos
elementos de malaxagem, o primeiro numero indica o angulo entre os discos, 0
segundo indica a quantidade de elementos e o terceiro numero indica o

comprimento do elemento.

[N AVANAR AV NN A A SN

Barreira de Fundido 2KB45

)

Figura 3.2 Perfil de rosca 2KB45 utilizada na extrus&o dos materiais.

O polipropileno e o poliestireno foram processados puros tal como
recebidos. O alimentador de tipo bandeja vibratéria foi previamente calibrado
antes de iniciar cada extrusdo. Uma quantidade de amostra foi coletada depois
de que o material foi extrudado e granulado, o restante do produto foi utilizado
para ser reprocessado, de forma a obter amostras com multiplas extrusées. O
numero de extrusdes para o PP foi determinado pela possibilidade de se puxar
o material (degradagcédo imposta ao fundido) para ser picotado. No caso do
poliestireno, por resistir a um maior numero de reprocessamentos, determinou-
se 0 numero maximo de extrusdes segundo o numero de extrusdées do PP. A

Figura 3.3 mostra a metodologia utilizada na extrusao.

Alimentacdo Re-alimentagdo
| T mosse-o----- € mmmmmmmemmmme e |
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Figura 3.3 Esquema ilustrativo da metodologia utilizada para o processamento

de multiplas extrusdes.
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3.2.2 Medida de fluidez (MFI)

Todas as medidas de MFI foram feitas de acordo com a norma ASTM
1238-00 [50]. Para o caso do PP, tanto para amostra de referéncia como para
as degradadas sob multiplas extrusdes, foram feitas analises por replicata a
temperatura de 230°C e uma carga de 2,16 kg. As amostras foram pré-
aquecidas por 4 min, a fim de fundir o material. O tempo de corte do fundido foi
6 segundos, tempo de corte escolhido pelo material da ultima extrusédo, ja que
com maiores tempos nédo se conseguia fazer a medida.

No caso do poliestireno se usou uma temperatura de 200°C e uma carga
de 5,00 kg. O tempo de pré-aquecimento das amostras foi de 6 minutos e o
tempo de corte do fundido foi de 30 segundos para todas as amostras, estas
analises da mesma forma que para o PP, também foram feitas por replicada.

As medidas obtidas foram analisadas em relagdo ao seu incremento ou
reducdo, de modo a verificar se o processo de degradacdo dominante era via

cisao de cadeia ou via ramificagao/ligagdes cruzadas, respectivamente.

3.2.3 Reometria capilar.

A faixa de taxa de cisalhamento utilizada foi de 50 ate 5000 s™'. O barril
foi carregado com o polimero a ser ensaiado e esperou-se aproximadamente
cinco minutos, com o intuito de se garantir a fusdo total do material. As
analises foram feitas em duplicata, as curvas de fluxo foram obtidas a partir do
programa Rheo Soft, que faz a conversao da pressao medida pela célula de
carga e a velocidade de descida do pistdo em tensao e taxa de cisalhamento,
respectivamente. Apods a obtengao dos valores de tensdo em funcédo da taxa
de cisalhamento, corrigiram-se os valores através da equagao de Rabinowitsch
e calcularam-se os valores da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamentos
corrigidos. Esta metodologia de analise foi mantida igual para todas as

amostras.
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3.2.4 Espectrofotometria no infravermelho

Gugumus [54] propdés uma equacgao linear para a intensidade da
oxidagao do polipropileno (na forma do indice de carbonilas) e a espessura do
filme analisado. A validade desta equacao foi comprovada por meio da
espectrofotometria no infravermelho.

Para analise de FTIR foram feitos filmes termoprensados a temperatura
de 190°C. Neste processo utilizou-se o menor par tempo — temperatura, de
forma a evitar maior degradacdo. Esta metodologia foi mantida igual para
todas as amostras.

Os granulos foram colocados entre dois filmes de poliéster e, no meio,
uma chapa metalica que funcionou como espagador, com o objetivo de manter
a regularidade na espessura da amostra. O conjunto foi mantido a temperatura
de prensagem por um minuto, assegurando-se assim a fusdo dos granulos, e
logo prensados por 20s. Os filmes foram resfriados em agua com gelo para
assegurar uma temperatura de resfriamento igual para todas as amostras e
logo secas com uma flanela. A espessura dos filmes foi de 1mm (1000um)
com o objetivo de aumentar o caminho 6tico das amostras [54]. As analises
para todas as amostras foram feitas em triplicata.

Os filmes de polipropileno e poliestireno foram analisados na escala de
absorbancia. Foram feitas 32 varreduras para cada amostra, entre 0s numeros
de onda de 4000 e 400 cm™ (2,5 a 16,67 um), com resolugdo de 1,0 cm™. A
cada trés amostras analisadas foi feita uma sequéncia de varredura de
background, com o intuito de se evitar que mudangas na atmosfera da camara

da amostra interferissem nas analises.

3.2.5 Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

Para analise de cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) utilizou-
se uma curva de calibragdo universal (Figura 3.4) com 16 padrbes de
poliestireno (PS) da Shodex Standard. As massas molares dos padrdes

encontravam-se na faixa de 578 a 1945227 Dalton. Ambas as amostras (PP e



47

PS) foram solubilizadas por uma hora, a temperatura de 140°C, em 1, 2, 4
triclorobenzeno (grau HPLC), com antioxidante Irganox 1010. Apds este
procedimento, as mesmas foram filtradas e logo injetada uma quantia de 200ul

a temperatura de 135°C, usando uma vazao de 1ml/min.

10 T T T T T
Y =23,9861-1,54349 X+0,04576 X*-5,10414E-4 X* 1
sl = -
.
. 6 - o~.' -
= .- °
o I 7Y
3 4 I~ .\.‘..~ 1
.
...
oL ® Dados padrdes i
-------- Curva de ajuste )
0 1 1 1 1 1
15 20 25 30 35 40 45

tempo de retengao (min)

Figura 3.4 Curva de calibragdo obtida a partir de padrées de poliestireno.

3.2.5.1 Fungao de Distribuicio Cisao de Cadeia.

O numero de cisdo de cadeias em fungao da massa molar foi obtido
através do deslocamento das curvas de DMM das amostras degradadas com
relacdo a curva de DMM tomada como referéncia. Os calculos foram
realizados em um programa feito no macro do software Excel, chamado CSDF
4.1 [43]. Os valores de cisao de cadeia e sua fungao distribuicao de cisdo de
cadeia sao apresentados em um grafico em fungdo do Logaritmo das massas

molares da amostra de referéncia.



48



49

4 RESULTADOS
4.1 Funcao de Distribuicao de Cisdao de Cadeia (CSDF).

Neste trabalho foi desenvolvida outra metodologia para o calculo da
CSDF, chamada aqui de Método das Concentragdes. Na seguinte segéo
explica-se de forma detalhada o desenvolvimento do Método das
Concentragbes, apbs esta secado apresenta-se resultados comparativos, tanto
teoricamente como experimentalmente, com relacdo ao método original

(Intensidades).

4.1.1 Método das Concentragodes.

Da mesma forma que para o Método das Intensidades, dois passos
foram necessarios: primeiro as curvas diferenciais de DMM, normalmente
exibidas, foram convertidas em curvas integrais de DMM (concentragéo
cumulativa) e normalizadas entre zero e um. Segundo, dois pontos foram
considerados correspondentes quando eles apresentam a mesma

concentragdo cumulativa parcial.

Primeiro:

Desprezando-se a geragao dos produtos volateis durante as extrusoes e
como a concentragdo de solugdo polimérica e o volume injetado durante a

preparacao das curvas de SEC sdo mantidas constantes, pode-se dizer que as

concentragbes poliméricas para as amostras de referéncia e degradada (C, e

C) respectivamente) s&o iguais:
Co = Cp

relacdo que pode ser escrita na forma das integrais das curvas de DMM

(Equacéo 4.1).
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MW,

IMVET(#(M W)d(MW) =I§\1V:fz//(MW)d(MW) (4.1)

Onde os subscritos i e f correspondem aos valores limitantes das extremidades
das curvas de DMM e que podem ser indicadas como os valores inicial e final,

respectivamente. A funcdo ¢ (MW) representa a DMM da amostra de

referéncia e, Y(MW) representa a DMM da amostra degradada e as integrais
suas concentragoes, respectivamente.
Cada ponto parcial em cada curva de concentragdo cumulativa pode ser

escrito como:

MW,
v =[ " etMw)dmm) 4.2)

0(i)

MW,
C™ = [y, VMW)d(MW) @3)

D()
Onde C,""" e CY™ representam as curvas de concentragdo cumulativa parciais

da amostra de referéncia e da degradada, respectivamente.

Segundo:

A regra de correspondéncia seguida pelo Método das Concentracdes é
que dois pontos foram considerados correspondentes quando eles apresentem

a mesma concentragdo cumulativa parcial (Equacéo 4.4).
MW, _ ~MW,
C, " =C, (4.4)

Substituindo a Equacgao 4.3 em 4.4 adquire-se:



51

MW,
Co™ = [ "y Mw)dmm) 4.5)

D()

Para cada valor (referéncia) de concentragdo cumulativa parcial C;"" é
necessario encontrar MW, que satisfaga a Equagéo 4.5. Depois de obter todo
o par correspondente de massa molar pode ser calculada a curva de N

segundo a Equacéo 4.6 e a CSDF segundo a Equacgao 2.28 (re-apresentada

aqui por meio da Equacéo 4.7).

MW,
N, = 0 _1 4.6
’ [ MWD \] cM =Const. ( )
CSDF = Log(N  +1) (4.7)

Onde N, é a distribuigdo de numero de cisdes de cadeia, MW, representa um

valor de massa molar em particular da curva DMM da amostra de referéncia e

MW, representa seu correspondente na curva DMM da amostra degradada.

4.1.1.1 Simulagao computacional

Para um melhor entendimento do assunto usa-se curvas Gaussianas
simuladas para representar curvas de DMM. Assume-se em todos os casos
que a area sob as curvas é mantida constante (A = 1). Os parametros
principais da curva Gaussiana s&o a massa molar do pico (Log(MW?")) e a
largura a media altura(o). Mudangas nestes dois valores podem representar
tipos particulares de processos de degradacéao [14].

Um primeiro caso € quando o valor de massa molar no pico da curva de
DMM ¢é reduzido (ou aumentado), mantendo-se constante a largura.
Caracterizam-se assim, processos de degradacgéao aleatéria na qual a cisdo (ou

ramificacédo) € independente da massa molar da cadeia original.
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Um segundo caso é quando ambos os valores de massa molar no pico
e largura sdo mudados, caracterizando-se assim processos de degradagao
preferencial que sdo dependentes da massa molar da cadeia que esta sendo
degradada.

O terceiro caso acontece quando se tem ambos 0s processos presentes
em secOes diferentes do espectro de massa molar original. A construgéo desta
curva de DMM simulada necessita de um grande cuidado. O seu espectro
pode ser dividido em varias segdes, representando diferentes processos de
degradacdo. Para isso necessita de duas consideragdes, a area sob a curva
deve ser mantida constante e a intensidade no ponto em comum para ambas
as partes adjacentes deve ser igual. Para simplificar este problema soé
consideraremos duas sec¢des, uma mostrando um processo de degradagao
aleatdrio para o lado de baixas massas molares e a outra um processo
preferencial para o lado de altas massas molares.

Para resolver este ultimo caso foi feita uma solugdo matematica, a qual

assume as seguintes hipoteses:

i) Uma curva real de DMM pode ser representada pela composi¢cao de
varias curvas Gaussianas.

ii) A curva de DMM de referéncia (ndo degradada) € um caso simples,
representado por uma curva Gaussiana singular.

iii) A curva de DMM que representa a amostra degradada é dividida em
duas seg¢des, para baixas massas molares (degradagédo aleatoria), a
largura desta metade de secédo € igual a curva de DMM de referéncia

(0,=0,). Para o lado de altas massas molares um processo de

degradacgao preferencial € representado, na qual a largura € menor
quando comparada com a largura da curva de DMM de referéncia

(o, >0p).

Duas curvas Gaussianas podem ser escritas como:
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W, A
T 2(Log (MW )~Log (MW{))? (4.8)
2
o NT/2.e 7
W, = 4,
2~ 2(Log (MW y—Log (MW ))? (4.9)

O,NT/2.e a

Onde W representa a fracdo parcial em peso, A a area sob a curva, Log(MW”)

o valor do pico, o a largura e os subscritos 1 e 2 indicam as curvas um e dois
respectivamente.
O ponto em comum que conecta ambas secbes € chamado aqui de

ponto critico e € representado por uma fragdo parcial em peso (Intensidade
(W) na escala das ordenadas das curvas de SEC) e uma massa molar critica
(Log(MW*)) na escala das abscissas das curvas de SEC. Estes valores
devem ser os mesmos em ambas secdes. O problema é encontrar a Area (A;)
e largura (o,) da segunda curva que satisfaga ambas as condi¢cdes. Para
satisfazer a primeira condi¢cdo iguala-se as Equacgdes 4.8 e 4.9, quando

we=w; para um mesmo valor de massa molar

Log(MWf)z Log(MW;’)z Log(MW") obtendo assim a Equagéo 4.10

2(LoghtW* —Loghw ? |

(‘72 )2

o,e

2
2(LogMW”—L0gMWp) (4.10)

(01 )2

o€

ou de forma simplificada:

Az :AIR (4.11)
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A segunda condicdo € obtida quando se iguala a unidade a soma de

ambas integrais parciais das curvas (Equagdo 4.12). Pode-se definir
Log(MWi) e Log(MWf) como os valores limitantes das extremidades que
cobrem toda a curva de DMM composta e que podem ser indicadas como os

valores inicial e final respectivamente e Log(MW") o valor critico.

(4.12)

4 J-LogMWc d(LogMW) 4 ILogMW./ d(LogMW) _
1 LogMW' 2(Log (MW )—Log(MW?)) 2 LogMW*® 2(Log (MW )~Log(MW})) -
T o V4 o)
Oy <€ Oy, <€
2 2

Como néo existe uma solugao analitica para a Equagéao 4.12, pode-se escrever

esta de uma forma mais simplificada por meio da Equacgao 4.13.

A1S + A2T =1 (4.13)
Onde:

LogMW ¢ — LogMW.,” LogMW.,' — LogMW.”
S AR PR

LogMW,; — LocMW? LogMW ¢ — LoeMW.}
T=%Erf[\/§ ogMW, ogMW, ]—%Erf{ﬁ ogMW og Wz]

0, O,

Finalmente, a largura o, pode ser obtida substituindo a Equacédo 4.11 em 4.13,

obtendo-se assim a Equacéo 4.14
ART + 4,5 =1 (4.14)

Como a Equacdo 4.14 nado tem uma solucdo analitica, optou-se por
encontrar uma solugdo numérica, problema que foi resolvido por meio de um

programa feito no software Fortran 4.0, onde as variaveis de entrada foram um
valor de pico igual para ambas as curvas Log(MWlp)= Log(MWf) =4,875, A a

area total da curva 1 4, =1; largura da curva 1 o, =0.8 e um valor de massa
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molar critica igual Log(MW“)=4,7. A solugédo iterativa encontrou os dois
parametros para construgdo da curva Gaussiana composta: a area total da
curva 2 4, =0,954 e a largura da curva 2 o, =0,754 . A Figura 4.1 mostra a

construgéo da curva gaussiana composta.
1,2 . - .

Log MW°=4,70

" Para Log MW < 4,70 \ / Para Log MW > 4,70
Log MW:’ = 4,875 Log MW: = 4,875

= A, =1,00 A,=0,954 -
c, =0,80 c,=0,754

o
®

34% 66 %

dw/d(Log(MW) )

o
N
T

0,0 ' — .

Log MW

Figura 4.1 Curva Gaussiana composta de duas seg¢des com diferentes

parametros.

Para simular os processo de degradagao anteriormente citados, primeiro

podemos assumir que nossa curva Gaussiana de referéncia tem os seguintes
parametros: Log(MWO”)= 5,0; area 4, =1 e larguraigual a o, =0,8. Segundo,
para simular o processo de degradagao aleatério a curva Gaussiana pode
assumir os seguintes parametros: Log(MWO”)=4,75; area 4,=1 e largura
o, =0,8. Para o processo de degradagéo preferencial os parametros podem
ser Log(MWO”)= 4,75; area 4, =1 e largura o, =0,6. A Figura 4,2 mostra as

curvas Gaussianas para os processo de degradagao aleatério e preferencial
quando comparadas a curva Gaussiana de referéncia. A Figura 4,3 mostra a
curva Gaussiana composta quando comparada a curva de referéncia (os

parametros utilizados foram os mesmos da Figura 4.1).
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- Log MW’ = 4,75
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Log MW’ = 4,75 c=06
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§ 1,0 c=08 Curva de Referencia
s Log MW’ = 5,0
g’ A=10
% c= 0,8
305 |
o
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Figura 4.2 Curvas Gaussianas sim

que seguem processos de degradagao preferencial e aleatério.

uladas representando as curvas de DMM

1,2 ' Para ' ' ' "Para |
Log MW < Log MWC}: { Log MW > Log MW®
" Log MW’ = 4.875 Log MW’ = 4.875
A=1.00 A=0,954
0 8 c =0.80 c =0.754
s
= Curva de Referéncia
? Log MW" = 5.00
% A = 1.00
3 041 c = 0.80
S
0,0 |
3 4 5 6 7
Log MW

Figura 4.3 Curva Gaussiana composta, mostrando ambos os processos de

cisdo de cadeia (aleatdrio e preferencial), comparada a curva de

referéncia da Figura 4.2.
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Antes de passar ao calculo da CSDF deve de ter-se duas consideracoes
de importadncia com relacdo as extremidades das curvas Gaussianas: A
primeira é com relagdo aos valores limitantes das extremidades, pois estes
podem gerar caudas (extremidades) muitas extensas, devido ao fato de que
estes valores podem ir desde um valor de zero (0) até um valor de mais infinito
(+o). A segunda consideracao é a percentagem de concentragao que estas
extremidades representam com relagdo a concentracéo total (area total sob a
curva).

A integragao da curva Gaussiana de referéncia para uma faixa de seis
larguras (= 3c com relagdo ao pico da curva) deu como resultado a unidade
(1,000) e para uma faixa de quatro larguras (£ 2c com relagdo ao pico da
curva) deu o valor de 0,998. Segundo estes resultados mostra-se que a
porcentagem de concentragdo das extremidades e da ordem de 0,2%.

Deve-se ter-se cuidado com esses valores muito baixos de concentragao
das extremidades, porque, pode gerar certas incertezas no céalculo da Fungéo
de distribuicdo de cisao de cadeia.

Seguindo as consideragdes anteriores, converteu-se a curva Gaussiana
de referéncia a curva de concentragdo cumulativa (Figura 4.5). Observando-se
que a faixa de quatro larguras (£ 2c com respeito ao pico da curva) cobre 99%
da concentracdo. Indicando-se, assim, que a melhor faixa para o calculo da
CSDF corresponde a esta faixa de quatro larguras (x2c com relagédo ao pico da
curva).

Seguindo o Meétodo das Concentragbes converteram-se as curvas
Gaussianas que representam o0s processos de degradacédo aleatorio,
preferencial e misto (Figuras 4.2 e 4.3) a curvas cumulativas de concentragao
(Figura 4.5). Ressalta-se nesta figura a indicagcdo da porcentagem de
concentracao utilizada para o calculo da Fungao de Distribuicdao de Cisao de

Cadeia.
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Figura 4.4 a) Curva Gaussiana diferencial de referéncia b) Curva de

concentracao cumulativa.
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Figura 4.5 Curvas de concentragdo cumulativas obtidas para as curvas

Gaussianas apresentadas nas Figuras 4.2 e 4.3.

41.2 Comparacdao da CSDF para ambos os métodos.

A Figura 4.6 mostra as curvas de CSDF calculadas para os trés casos
simulados em fungdo da massa molar original (referéncia). Quando ha sé um
processo de degradacdo (aleatério ou preferencial) a curva de CSDF é
independente do método usado (intensidade ou concentragdo). Quando a
situacao inclui duas ou mais se¢des com processos diferentes, as duas curvas
aparecem e terminam juntas, mas nao ajustam exatamente na regido de
inflexdo. O numero médio de cisdes de cadeia (Equagao 2.26) foi calculado
para cada caso e estes se sobrepdem as curvas de CSDF. Quando a situagao
inclui duas segdes com processos diferentes, o numero médio de cisdes de
cadeia se da justamente em cima da curva de CSDF calculada pelo Método
das Concentragdes. Esta pequena diferengca nédo é justificativa para decidir
qual método deveria ser usado. Este resultado poderia ser atribuido ao fato de

que as curvas Gaussianas sao "curvas bem comportadas". O método a ser
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aplicado devera ser obtido experimentalmente desde as curvas de SEC. A

proxima secgao tentara ajudar este juizo.

0,75 r r r r r T T
Aleatéria Preferencial
CSDF Int. CSDF Int.
e CSDF Conc. v CSDF Conc.
o Log(n+1) © Log (n+1)
- 0,50 —
+
[72]
<
S 0,25} ]
- g : w
1|
w i
o
(/7]
© 0,00
Mista
—— CSDF Int.
» CSDF Conc.
o L +1
025 o0 | ]
3 4 5 6 7

Log (MWy)

Figura 4.6 Curvas de CSDF calculadas por ambos os métodos (Intensidades e

Concentragdes) para as curvas de DMM das Figuras 4.2 e 4.3.

Para uma comparagao experimental de ambos os métodos, utilizou-se
as curvas de SEC de um trabalho prévio a este [14]. A Figura 4.7(a) mostra as
curvas de DMM do PP virgem e das degradadas na terceira e quinta extrus&o
utilizando-se uma configuragao de rosca do tipo CON e a Figura 4.7(b) mostra
as curvas de DMM do PP virgem e das degradadas na terceira e quinta
extrusao utilizando-se a configuragao de rosca do tipo KB45 (ver Anexo A).

A Figura 4.8 mostra as curvas de CSDF calculadas por ambos os
métodos (intensidade e concentragdo) para as curvas de DMM da Figura 4.7.
Desde os resultados experimentais, usando-se ambos o0s métodos, as
comparagoes foram feitas em funcdo do erro. O baixo espalhamento dos
dados obtidos desde o Método das Concentragcdes, em comparagao a outro

método que apresenta valores negativos (inaceitavel para o PP) e
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sobreposi¢ao do valor singular Log (ns+1) calculado desde o numero médio de
cisbes cadeia sobre as curvas de CSDF (calculadas pelo Método das

Concentragdes) fazem com que este novo método seja mais recomendavel.

L L S —
—— CON (Virg)
..... CON (x3) £y
06l L CON (x5) I
3
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2 04t |
=
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02} |
00} ]
3 4 5 ®
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08—
—— KB45 (Virg) S,
..... KB45 (x3) S
0,6 || KB45 (X5) :,'I‘I'l'/ \ 7]
3
=
D 04 |
=
5
s
]
02} |
0,0/ |
3 4 5 ®
Log MW
b)

Figura 4.7 DMM para o polipropileno apds a terceira e quinta extrusao,

utilizando-se as configuragdes de rosca do tipo CON (a) e KB45 (b)
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Figura 4.8 Curvas de CSDF calculadas por ambos os métodos (Intensidades e
Concentragdes) para as curvas de DMM da Figura 4.7.a)CON b)KB45
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4.2 POLIPROPILENO

Nesta secado apresentam-se os resultados relacionados a degradagao
termomecanica sob multiplas extrusdes do polipropileno-copolimero (RP-347
da Braskem S. A). O polimero, como recebido, sera chamado aqui de
polipropileno original (PP x 0) e servira como amostra de referéncia para as

analises comparativas com as amostras degradadas.

4.2.1 indice de Carbonilas

Os produtos decorrentes do processo de degradacdo sob multiplas
extrusdes do polipropileno foram acompanhados através da espectroscopia de
absorgédo no infravermelho. A Figura 4.9 mostra o espectro de absorgéo no
infravermelho para o polipropileno original. Na regido de altas frequéncias foi
observado um pico a 3400cm™ correspondente a grupos hidroxila. A presenca

de unidades etilénicas é observada por meio do pico de absorgdo a 733cm™.
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Figura 4.9 Espectro de infravermelho em escala de absorbancia para o

polipropileno original (PP x 0).
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Na extrusora € pequena a presenga de oxigénio do ar em contato direto
com o polimero fundido, pois isto s6 acontece na alimentacdo e na saida da
matriz. Na extrusora propriamente dita o polimero estda em condigdes proprias
para que ocorra degradagao oxidativa. A concentragdo de oxigénio é fungcao da
taxa de alimentacéo, rotacdo e configuracdo de rosca, que determinam o grau
de enchimento do canal de rosca [34]. Neste trabalho, como se utilizou as
mesmas condicdes de operacdo para todas as extrusdes, o nivel de
degradacdo € afetado unicamente pelo numero de re-processamentos
(multiplas extrusoes).

Na regido das carbonilas (Figura 4.10) um espectro largo de absorg¢ao é
observado, onde os seguintes compostos sao visualizados: grupos éster na
faixa de 1745cm™, grupos aldeidos na regido de 1720cm™, na regido de
1715cm™ correspondem &s cetonas e a regido de 1704cm™ corresponde aos
acidos carboxilicos. As insaturagcbes carbono-carbono sido observadas a
1645cm™ (Figura 4.11) e grupos transvinilideno a 940cm™ (Figura 4.12). Isto
indica a presencga de cadeias poliméricas com grupos funcionais carbonilicos e
com duplas ligagbes C=C. Outros estudos [13, 34] relacionados com a
degradagao termomecénica do polipropileno sob multiplas extrusées indicam
que a presencga destes grupos carbonilicos traz decréscimo da massa molar

como consequéncia da cisao das cadeias poliméricas.
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Figura 4.10 Ampliacdo da regido correspondente a absor¢ao das carbonilas
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Figura 4.11 Ampliacdo da regido correspondente a absorgédo de insaturagdes

do PP variando com o numero de extrusoes.
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Figura 4.12 Ampliacdo da regido correspondente a absor¢do de grupos

transvinilideno do PP variando com o nimero de extrusodes.

Uma forma de avaliar quantitativamente as mudangas nas
concentracbes destes grupos funcionais (carbonilas, insaturacbes e

transvinilideno) € por meio da razéo 4 ,, /4, ,chamada aqui de indice, entre
as absorbancias da amostra degradada ( 4, ) € da amostra original (4,) [12,

37]. Para se ter reprodutibilidade destes resultados as analises foram feitas por
triplicata. As Figuras 4.13 e 4.14 mostram as mudangas destes indices em
funcdo do numero de extrusdes, as linhas retas tragadas nestas figuras tém
como unico objetivo mostrar a tendéncia dos pontos. Os indices de carbonilas
mostraram um maior incremento quando comparadas aos grupos
transvinilideno, sugerindo, assim, que este processo de degradagao
termomecanica do polipropileno é preferencialmente por cisdo de cadeia e que
traz como consequéncia redugdo da massa molar. Estes resultados

concordam com os resultados apresentados nas referéncias [13, 34].
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Figura 4.13 Variagcdo do indice de compostos carbonilicos do PP com o

numero de extrusoes.
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Figura 4.14 Variagcao do indice de insaturagcdes (C=C) e grupos transvinilideno

do PP com o nimero de extrusoes.
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4.2.2 Distribuicao de massa molar

As curvas de distribuicdo de massa molar (DMM) para o polipropileno
original e apds multiplas extrusdes, foram obtidas por meio da cromatografia de
exclusdo por tamanho (SEC). Os valores das massas molares médias
(M,,M,,M._) e polidispersées (M, /M,, M_/M,) foram calculadas a partir
das curvas de DMM. O numero médio de cisbes de cadeia (n,) também foi

calculado para as amostras de PP sob multiplas extrusdes (ver Tabela 4.1). A
Figura 4.15 mostra as curvas de DMM para o PP original e apés multiplas
extrusdes. As reducdes das massas molares segundo o numero de extrusdes
foram calculadas e estdo apresentadas na Tabela 4.2.

Observou-se (Figura 4.15) que a degradagdo do polipropileno sob
multiplas extrusées causa um estreitamento das curvas de DMM e um
deslocamento destas curvas no sentido das baixas massas molares. As
mudangas das massas molares médias e polidispersées com o numero de

extrusdes sao mostradas graficamente nas Figuras 4.16 e 4.17.
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Figura 4.15 Distribuicdo de massas molares para o PP original e apds

multiplas extrusoes.
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Tabela 4.1 Massas molares médias, polidispersdes e numero medio de cisdes

de cadeia para o polipropileno original e apos multiplas extrusdes.

Numero
de M, M, M, M,/M,|M,IM, ng
Extrusées
0 41400 | 233000 | 808000 5,63 3,47 -
1 38700 | 217000 | 714000 5,62 3,28 0,07
2 35800 | 201000 | 591000 5,62 2,94 0,16
3 32800 170000 | 469000 5,18 2,76 0,26
4 30000 158000 | 411000 5,27 2,60 0,38
o 28400 143000 | 341000 5,04 2,38 0,46

Tabela 4.2 Redugbes percentuais das massas molares médias do PP apds

multiplas extrusoes.

Numero de Reducgéo (%)

Extrusoes Mn MW Mz
0 ] ] ]
1 6,4 6,9 11,6
2 13,5 13,7 26,9
3 20,8 27,0 42,0
4 27,4 32,2 49,1
S5 31,4 38,6 57,8
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A seguir o deslocamento e estreitamento das curvas de DMM serao

analisadas seguindo as redugbes das massas molares meédias e
polidispersdes. A massa molar numérica média (M), para o polipropileno

apdés multiplas extrusdes, apresentou um incremento médio de reducdo de
aproximadamente seis por cento (=z6%) para cada extrusdo. A massa molar

ponderal média (A7W), para a primeira e segunda extrusdo, mostrou redugdes
similares as apresentadas pela 1\7,,. As seguintes extrusbes mostraram um

incremento de redugdo de aproximadamente sete por cento (=7%) por
extrusdo. A massa molar — z média (]\72) foi a que apresentou maiores

reducdes, apresentando um incremento médio de aproximadamente doze por

cento (=12%) para cada extrusdo. A polidispersdo M, /M, apresentou uma

reducgéao inferior a um por cento (<1%) para a primeira e segunda extrusao, as
seguintes extrusdes apresentaram um incremento da reducdo de

aproximadamente oito por cento (=8%) por cada extrusdo. A polidisperséo

M,/ M,, foi a que apresentou maior redugdo, mostrando um incremento médio

de redugao de aproximadamente cinco por cento (=5%) para cada extrusao e,
quando comparada com a polidispersao anterior, mostrou cinco por cento a
mais (=5%) de redugéo.

O numero médio de cisbes de cadeia (ns) foi calculado para o PP sob
multiplas extrusdes (Tabela 4.1) e € mostrada graficamente na Figura 4.18,
segundo o numero de extrusdes. Os valores de ns indicam que parte das
cadeias sofre uma cisdo, sendo aproximadamente 6% delas na primeira
extrusdo, aumentando em média 6% a cada extrusdo, atingindo a média de
aproximadamente uma cisdo a cada duas cadeias (ns = 0,5) na quinta extrusao.

A Figura 4.19 mostra a diminuicdo da massa molar numérica média em
funcdo do numero médio de cisées de cadeia. A linha, nessa figura, mostra a

tendéncia apresentada entre estas duas variaveis.
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4.2.2.1 Fungao de distribuicado de cisao de cadeia (CSDF)

A curva de distribuicdo de massa molar (curva diferencial de DMM) da
amostra original foi convertida a curva cumulativa de concentragdo. Encontrou-
se que = 97,5% da concentracado total lida corresponde a uma faixa de
aproximadamente quatro larguras (z 4c). Indica-se que a largura (o) foi
calculada na escala logaritmica de massa molar com relagdo ao pico da curva

de DMM. (ver Figura 4.20).
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Figura 4.20 Polipropileno original (a) curva diferencial de DMM (b) curva

cumulativa de concentragao.
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A Figura 4.21 mostra as curvas cumulativas de concentragao para o PP
original e apés multiplas extrusdes. Nesta figura esta indicada a porcentagem
de concentracdo que é utilizada para realizar os calculos de Ns e CSDF. A
porcentagem corresponde a 97,5% de concentragcdo da curva de amostra
original (PP x 0).

1,0

06|

04

Concentragao (C)

02}

0,0

Figura 4.21 Curvas cumulativas de concentragao para o polipropileno original

e apos multiplas extrusdes.

A distribuicdo de numero de cisbes de cadeia (Ns) e a Fungédo de
Distribuicdo de Cisao de Cadeia foram calculadas segundo a metodologia
apresentada na secao 4.1.1 (Método das Concentragbes). A curva utilizada
como referéncia foi a do PP original (PP x 0). Os resultados sao apresentados
na Figura 4.22 e 4.23. Ressalta-se que nestes graficos apresenta-se uma linha
demarcando o zero do eixo das ordenadas, na qual os valores positivos
indicam que houve diminuicdo das massas molares (cisdo de cadeia) com

relacao a curva da amostra original (PP x 0), e valores negativos podem indicar
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um acréscimo na massa molar (ramificacéo, ligagdes cruzadas). Como dito
anteriormente, os resultados sao apresentados na faixa de Log (MW) que
cobre 97,5% da concentragdo de polimero (PP) analisado, evitando-se, assim,
colocar os célculos relacionados com as baixas concentragdes que apresentam
as extremidades e que podem geram certas incertezas nos seus calculos.
Segundo os resultados apresentados, observa-se que o numero de
cisdes de cadeia aumenta em funcdo da massa molar e do numero de
extrusdes, mostrando um maior incremento de numero de cisbes de cadeia
para o lado de altas massas molares. Os resultados de CSDF, para a
degradagdo do PP sob multiplas extrusbes, mostram duas regides bem
diferenciadas. Para o lado de baixas massas molares, até um valor critico de
massa molar (Log MW = 5,0), apresenta-se um processo de cisdo aleatorio.
Acima deste valor da massa molar critica, ha uma predominancia de que as
cisbes ocorram com uma dependéncia da massa molar. A seletividade da
cisao de cadeia acima do valor critico de massa molar esta relacionada com os
seguintes fatores: tamanho molecular, numero de emaranhamentos e

viscosidade de fundido.
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Figura 4.22 Distribuigdo do numero de cisdes de cadeia em fungdo da massa

molar inicial para o polipropileno apds multiplas extrusées.
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Figura 4.23 Funcdo de distribuicdo de cisdo de cadeia calculada para as

curvas de DMM apresentadas na Figura 4.15.

4.2.3 Comportamento Reolégico.
4.2.3.1 indice de Fluidez (MFI)

O indice de Fluidez (MFI) é um resultado que se relaciona a
propriedades reoldgicas dependentes da massa molar média. Foram
realizadas medidas de indice de Fluidez para um acompanhamento da
degradagao sob multiplas extrusdes do polipropileno. Os resultados de MFI
para o polipropileno original e apds multiplas extrusbes encontram-se listados
na Tabela 4.3. As analises foram realizadas em funcdo da sua variagao
(aumento ou reducao) com referéncia ao polipropileno original.

A Figura 4.24 mostra a variagdo do MFI com o numero de extrusoes.
Observou-se um baixo incremento de MFI na primeira extrusdo e incremento
de aproximadamente o dobro para a segunda e terceira extrusao, chegando,
assim, a incrementos do triplo e quadruplo de seu valor original para a quarta e

quinta extrusao respectivamente. De uma forma geral estes resultados indicam
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que a degradacao do polipropileno sob multiplas extrusées € por cisdo de

cadeia.

Tabela 4.3 Medidas de indice de fluidez (MFI) para o PP original e apds

multiplas extrusoes.

Numero de MFI Aumento
Extrusao (9/10min) (%)
0 96+1,3 -
1 11,7+1,6 22

154 +24 60

209+3,0 118

2
3
4 27,7+5,5 189
5 35,0+5,9 265

50] T T T T T
[ PP

40 -'

MFI (g/10min)

1o§§ )

o

Numero de Extrusdes

a)
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Figura 4.24 a) Variagéo do indice de Fluidez (MFI) do PP com o numero de
extrusdes b) Relacéo linear apresentada entre o Logaritmo de MFI e o

numero de extrusoes.

Na referéncia [39] os autores encontraram uma relacdo linear entre a
massa molar ponderal média e o inverso do MFI, para polipropilenos com
diferentes massas molares médias. Seguindo essa mesma metodologia de co-
relacionar essas duas variaveis encontrou-se, da mesma forma, uma relagao

linear entre o inverso do MFI e a massa molar ponderal média elevado a 3,7

(Z\YW?”?) para PP apds multiplas extrusdes (ver Figura 4.25). Esta mesma

relacdo linear pode ser apresentada de outra forma se relacionamos essas

duas variaveis (]\YW e MFI) na escala Logaritmica (Figura 4.26).
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Figura 4.26 Massa molar ponderal média vs indice de Fluidez para o PP

original e ap6s multiplas extrusdes.
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4.2.3.2 Reometria Capilar

Encontra-se na literatura que as propriedades reoldgicas sao resultados
dependentes ndo s6 da massa molar média, mas também da distribuicido de
massa molar. [51, 52]. Relagbes entre medidas reolégicas e DMM indicam que
o comportamento da viscosidade para baixas taxas de cisalhamento muda em
funcdo da massa molar ponderal média e, por outro lado, o comportamento da
viscosidade para altas taxas de cisalhamento depende da largura da
distribuicdo de massa molar [31, 52].

Para um acompanhamento da degradacdo do PP apds multiplas
extrusdes foram realizadas medi¢des de viscosidade para médias e altas taxas
de cisalhamento (= 60 — 5000 cm™") utilizando-se a reometria capilar. A Figura
4.27 mostra os reogramas da viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento
para o PP original e apés multiplas extrusbes. Observou-se que para o lado de
menores taxas de cisalhamento as curvas de viscosidade apresentam um
maior distanciamento entre si que para o lado de maiores taxas de
cisalhamento.

Este comportamento pode ser explicado da seguinte forma: para valores
inferiores de taxa de cisalhamento o comportamento da viscosidade é
relacionado com a concentragdo das espécies de baixa massa molar, que
atuam como lubrificantes das maiores. Um aumento na concentragao destas
especies menores traz como consequéncia menor atrito entre as maiores,
ocasionando, assim, reducdo da viscosidade. Por outro lado, a viscosidade
para altas taxas de cisalhamento € relacionada com a concentragdo de
especies de alta massa molar, que indicam uma maior probabilidade de
emaranhamentos. Segundo estes resultados corrobora-se que houve
decréscimo da massa molar com um consequente aumento da concentracio
das espécies menores as originais.

Pode-se observar na Figura 4.28 que o indice de pseudoplasticidade
aumenta de acordo com o numero de extrusdes, consequéncia da cisdo de
cadeia que leva a formagao de espécies de massas molares inferiores. O

indice de pseudoplasticidade varia pouco para primeira extrusao,
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incrementando-se mais este valor a partir da terceira até a quinta extrusdo com

relagdo ao PP original.
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Figura 4.27 Variagao da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento para

o PP original e apds multiplas extrusées.
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Figura 4.28 Variagao do indice de pseudoplasticidade (n) para o PP original e

apos multiplas extrusoes.
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4.3 POLIESTIRENO

Da mesma forma que para o polipropileno, apresentam-se aqui 0s
resultados da degradacdo termomecénica - oxidativa sob multiplas extrusées
do poliestireno cristal (POLYSTYROL 168 M fornecido pela BASF S.A.). O
poliestireno como recebido serd chamado aqui de poliestireno original (PS x 0)
e servira como amostra de referéncia para as analises comparativas com as

amostras degradadas.

4.3.1 indice de Carbonilas

O espectro de absorcdo no infravermelho para o poliestireno de
referéncia (PS x 0) € mostrado na Figura 4.29, e a regiao de maior importancia
neste trabalho foi ampliada na Figura 4.30 e corresponde a regido das

carbonilas.

L PS

o
T
Hidroxilas
Carbonilas

Absorvancia (A)

0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 4.29 Espectro de infravermelho em escala de absorbancia para o

poliestireno original (PS x 0).
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A Figura 4.30 mostra as mudancgas estruturais que ocorrem durante a
degradagao termomecanica — oxidativa do PS sob mudltiplas extrusodes,
modificagdes espectrais sdo visualizadas devido a formagao e incremento dos
grupos funcionais durante a degradagdo. Na regido das carbonilas um
espectro largo de absorcdo é formado, onde os seguintes compostos sdo
visualizados: grupos éster na faixa de 1745cm™, grupos aldeidos na regido de
1720cm™, 4cidos carboxilicos a 1705 cm™ e finalmente as cetonas na regido de
1685cm™.

A Figura 4.31 mostra a variagéo dos indices de carbonilas de acordo
com o numero de extrusdes e as linhas retas tracadas tém como unico objetivo
mostrar a tendéncia dos pontos. Observa-se um aumento na concentracao dos
grupos carbonilicos na seguinte ordem: o maior aumento foi para os acidos
carboxilicos, seguidos das cetonas e aldeidos e, por ultimo, os ésteres. O
aumento da concentragéo destes grupos € um indicativo de que a degradagéo
sofrida no PS sob multiplas extrusdes se da por cisdo de cadeia, o que reduz a

massa molar.
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Figura 4.30 Ampliacdo da regido correspondente a absor¢ao das carbonilas

do PS variando com o numero de extrusoes.
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Figura 4.31 Variacdo do indice de compostos carbonilicos do PS com o

numero de extrusoes.

4.3.2 Distribuicao de massa molar

Para a determinagéo das curvas de distribuicdo de massa molar (DMM),
massas molares médias (M, ,M,,, M ) e polidispersdes (M ,,/M,, M,/ M)
do poliestireno original e apds multiplas extrusdes, utilizou-se a técnica de
cromatografia de exclusao por tamanho (SEC). O numero médio de cisdes de

cadeia (n,) também foi calculado utilizando-se os valores das massas molares

numeéricas medias das amostras degradadas com relagdo a amostra original
(referéncia). A Figura 4.32 mostra as curvas de DMM para o PS original e apos
multiplas extrusées. Na Tabela 4.4 encontram-se sumarizados os valores das
massas molares médias, polidispersées e numero médio de cisbes de cadeia.
As reducdes das massas molares médias foram calculadas e estao listadas na
Tabela 4.5.
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Figura 4.32 Distribuicdo de massa molar para o PS original e apés multiplas

extrusoes.

As curvas de DMM das amostras degradadas quando comparadas ao
PS original (PS x 0) deslocam-se cada vez mais no sentido das baixas massas

molares, conforme aumenta o numero de extrusées. Ao contrario do PP, que
apresentou uma maior redugdo da M _, o poliestireno apresentou reducdes

similares para as distintas massas molares médias calculadas.
As variagbes das polidispersdes sao mostradas, de acordo com o

numero de extrusdes, na Figura 4.34. Estes resultados mostram que a
polidispersao MW/]WH apresenta redugdes inferiores a 2%. A polidispersao
MZ/MW s6 apresentou uma reducdo de 4 e 5% para a quarta e quinta

extrusao respectivamente, para as outras apresentou redugdes inferiores ou

igual a 2%. Com estes resultados, observou-se que ambas as polidispersdes

permanecem aproximadamente constantes. A polidispersdo M,,/ M,

permanece em torno de =1,8 e a polidispersao MZ /Z\YW em torno de =1,6.
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Tabela 4.4 Massas molares médias, polidispersao e numero meédio de cisdes

de cadeia para o poliestireno original e apds multiplas extrusoes.

Numero — — —

de Mn Mw Mz MW/MI’! MZ/MW ng
Extrusoes

0 212000 | 379000 | 630000 1,79 1,66 -

1 196000 | 363000 | 610000 1,85 1,68 0,08
2 202000 | 358000 | 580000 1,77 1,62 0,05
3 182000 | 322000 | 527000 1,77 1,64 0,16
4 144000 | 254000 | 406000 1,76 1,60 0,47
5 120000 | 210000 | 330000 1,75 1,57 0,77

Tabela 4.5 Reducgdes percentuais das massas molares médias do PS com o

numero de extrusoes.

Numero de Reducao (%)

Extrusoes Mn MW ]\72
0 - - -
1 7,5 4,2 3.2
2 47 55 79
3 14,2 15,0 16,3
4 32,1 33,0 356
5 43 4 44.6 476
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Figura 4.33 Variagdo das massas molares médias do PS (M, ,M,,, M) com
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Figura 4.34 Variagdo das polidispersdes do PS (M,,/M,, M,/M,) com o

numero de extrusoes.
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O numero médio de cisbes de cadeia foi calculado para o PS sob
multiplas extrusdes (Tabela 4.4). A Figura 4.35 mostra graficamente o numero
médio de cisdes de cadeia de acordo com o numero de extrusdes. Os
resultados mostram que, para a primeira extrusao, aproximadamente 7% das
cadeias mostraram pelo menos uma cisao de cadeia, incrementando-se esta
porcentagem ao dobro para a terceira extrusao (14%), atingindo a média de
aproximadamente uma cisdo de cadeia a cada duas cadeias na quarta
extrusdo (ns = 0,5) e incrementando-se este valor para quatro cisdes a cada
cinco cadeias (ns = 0,8) na quinta extrusao.

Na Figura 4.36 mostra-se uma diminuicdo da massa molar numeérica
média em funcdo do numero médio de cisdes de cadeia. A linha continua
mostrada nessa mesma figura mostra a relagao linear entre nge a massa molar

numeérica média.

1,0 T T T v T T T T I
7l% 5% 14% 32% 44%
0,8 - o -
0,6 - _
<’ O 1
04+ -
.o
O PS .
..... O
0,0 | L | L | L | L |
1 2 3 4 5

Numero de Extrusoes

Figura 4.35 Aumento do numero médio de cisdes de cadeia (ns) do PS com o

numero de extrusoes.
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Mn x 10*

Figura 4.36 Diminuicdo da massa molar numérica média do PS (A7n) com o

numero de cisbes de cadeia (7, ).

4.3.2.1 Fungao de distribuicado de cisdao por cadeia (CSDF)

Da mesma forma que para o polipropileno, também encontrou-se que =
97,5% de concentracdo total lida corresponde a uma faixa de
aproximadamente 4 larguras (z 4c). A Figura 4.37 mostra as curvas
cumulativas de concentragdo para o poliestireno original e apdés multiplas
extrusdes, ressaltando-se a fragdo da concentracido total utilizada para a
analise de Ns e CSDF.

Da mesma forma que para o PP, se utilizou o Método das
Concentragdes para calcular as curvas da distribuicdo de cisdo de cadeia e da
Funcgao de distribuicdo de cisdo de cadeia. A curva utilizada como referéncia
foi a do PS original (PS x 0). Os resultados de Ns e CSDF sao apresentados
nas Figuras 4.38 e 4.39 respectivamente. Estes resultados, ao contrario do
polipropileno que apresentou uma distribuicdo de numero de cisbes de cadeia

dependente da massa molar e do numero de extrusdes, o poliestireno nao
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apresenta uma clara dependéncia da massa molar, observando-se sé um

aumento de cisoes de cadeia com o numero de extrusoes.

1,0 -
0,8 :-

0,6 }

04}

Concentragao (C)

0,2 }

0,0 [
3 4 5 6 7
Log MW

Figura 4.37 Curvas cumulativas de concentragao para o poliestireno original e

ap6s multiplas extrusoes.
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Figura 4.38 Distribuicdo do numero de cisdes de cadeia em fungdo da massa

molar inicial para o poliestireno apds multiplas extrusodes.
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Figura 4.39 Funcdo de distribuicdo de cisdo de cadeia calculada para as
curvas de DMM apresentadas na Figura 4.32.

Os resultados de CSDF para a degradagdao do PS sob multiplas
extrusdes mostram, de uma forma geral, um comportamento do tipo aleatério
em toda sua extensdo. Apreciando-se s6 um ligeiro aumento de numero de
cisbes de cadeia (dependéncia da massa molar) em torno de Log (MW) = 5,5

para a amostra da quinta extrusao.

4.3.3 Comportamento Reologico
4.3.3.1 indice de Fluidez (MFI)

Medidas de indice de Fluidez (MFI) foram realizadas para um
acompanhamento da degradagao do poliestireno sob multiplas extrusdes. Na
Tabela 4.8 se encontram sumarizados os valores de MFI para o PS original e
ap6s multiplas extrusbées. O aumento do MFI com o numero de extrusdes é
mostrado na Figura 4.40. Observou-se que a amostra da primeira extrusao
apresentou um aumento de = 50% com relagdo ao valor de referéncia de MFI
(poliestireno original). As amostras da segunda e terceira extrusdo

apresentaram um valor de aproximadamente o dobro e triplo de seu valor
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original. Este aumento seguiu na ordem do quadruplo e o quintuplo para as
amostras das ultimas extrusdes respectivamente. Da mesma forma que para o
polipropileno, estes resultados indicam que houve decréscimo da massa molar

ocasionado o aumento de MFI.
A relagao entre MFI e MW em escala logaritmica é mostrada na Figura

4.41, nao apresentando assim uma clara relacdo linear entre estas duas

variaveis, como no caso do PP.

Tabela 4.6 Medidas de indice de Fluidez (MFI) para o PS original e apés

multiplas extrusodes.

Numero de MFI Aumento
Extrusao (9/10min) (%)
0 1,5+£0,1 -
1 22+0,2 47
2 3,1+0,2 107
3 44+0,3 193
4 6,2+0,5 313
5 8,1+0,7 440
10 T T T T T T
PS ]
of R
D
T o4l . i
=
=y
2L e i
o -I | | | | |
0 1 2 3 4 5

Numero de Extrusoes

a)
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Figura 4.40 a) Variacado do indice de Fluidez do PS (MFI) com o numero de

extrusdes. a) Relagao linear entre o logaritmico de MFI e o numero de

extrusoes.
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Figura 4.41 Massa molar ponderal média vs indice de Fluidez para o PS

original e apds multiplas extrusdes
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4.3.3.2 Reometria capilar

A Figura 4.42 apresenta os reogramas da viscosidade em funcao da
taxa de cisalhamento para o poliestireno original e apds multiplas extrusodes.
Observa-se que na regido de menores taxas de cisalhamento (= 50 - 300s™)
as curvas de viscosidade apresentam um maior distanciamento entre si, este

comportamento pode ser explicado pelo aumento da concentragdo das

espécies de baixa massa molar (diminuigdo da Mn). Para altas taxas de

cisalhamento, as curvas da viscosidade do PS original e apds multiplas
extrusdbes, se confundem umas com as outras, ndao mostrando um
distanciamento claro entre elas. Este comportamento pode ser explicado por
uma conservagcdo da concentragdo das espécies de alta massa molar,
mantendo, assim, a probabilidade de ter a mesma quantidade de
emaranhamentos.

Pode-se observar na Figura 4.43 que o indice de pseudoplasticidade
aumenta com o numero de extrusdes, consequéncia da cisao de cadeia que
leva a formacédo de espécies de massas molares inferiores as originais. O
indice de pseudoplasticidade para a primeira extrusdo apresenta um aumento

de 3% e de 15, 31, 35 e 48% para as outras extrusdes, respectivamente.

103_ T L | T LI | T L |

—o0—PSx0
2 —0—PSx1
10°F | —s—psx2
[ |—o—PSx3
—x—PS x4
—m—PSx5

Viscosidade (Pa.s)

10’ 10? 10° 10*

Taxa de Cisalhamento (s™)

Figura 4.42 Variagao da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento para

o PS original e apds multiplas extrusodes.
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Figura 4.43 Variagao do indice de pseudoplasticidade (n) para o PS original e

apos multiplas extrusoes.
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5 DISCUSSAO

Para uma comparacdo desta nova proposta (Método das
Concentragdes) com a original (chamado aqui de Método das Intensidades) no
calculo da Fungao de Distribuicdo de Cisdo de Cadeia (CSDF), fizera-se uma
comparacgao tedrica e experimental entre ambos os métodos. No caso tedrico,
utilizando-se as curvas Gaussianas a diferenga entre elas foi pequena, nao se
encontrando alguma justificativa para decidir qual método deveria ser utilizado.
Este resultado poderia ser atribuido ao fato de que as curvas Gaussianas sao
"curvas bem comportadas”". Para a comparagcado experimental de ambos os
métodos, utilizou-se as curvas de SEC de um trabalho prévio a este [14]. Na
qual as curvas de DMM correspondem a degradacédo termomecanica do PP
homopolimero (PP — H306 da Braskem S.A.) sob multiplas extrusdes e os

resultados sao discutidos a sequir:

a) Em termos gerais ambos os métodos apresentaram um mesmo
comportamento para degradagédo termomecanica - oxidativa do PP.

b) A degradagdo € um processo aleatério (inclinagdo = 0) na faixa de
baixas massas molares até um valor critico de massa molar acima do
qual é dependente da massa molar e chamado aqui de processo
preferencial (inclinagao > 0)

c) Cadeias moleculares maiores sdo mais propensas a emaranhamentos e,
s6 acima de um valor critico de massa molar, mostram uma grande
probabilidade, aumentando-se assim, a cisdo de cadeia devido a uma
juncao da alta energia de cisalhamento e alta viscosidade do fundido.

d) Desde os resultados experimentais, usando-se ambos os métodos, as
comparacgoes foram feitas em funcdo do erro. O baixo espalhamento
dos dados obtidos desde o Método das Concentragbes, em comparagao
a outro método que apresenta valores negativos (inaceitavel para o PP).
E a sobreposicédo do valor singular Log (ns + 1) sobre as curvas de
CSDF (Método das Concentracdes) faz deste novo método o melhor e,
portanto, torna este o mais recomendavel para as anadlises de

degradacao termomecanica de polimeros.
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A degradacéao do polipropileno sob multiplas extrusdes causou formagao
de grupos carbonilicos e, por meio da espectroscopia de infravermelho, os
seguintes compostos foram identificados: grupos éster na regido de 1745cm™,
grupos aldeidos na regido de 1720cm™, cetonas na regido de 1715cm™ e
acidos carboxilicos na regido de 1704cm™. O pico a 1645cm™ corresponde as
insaturagdes carbono-carbono. A presenca das carbonilas indica que os
mecanismos das reacdes decorrem da formagdo de radicais livres, gerando
reagdes que provocam cisdo das cadeias, trazendo como resultado cadeias
poliméricas com menor massa molar que as originais.

Para um acompanhamento da degradagcdo do PP sob multiplas
extrusdes foram realizadas medidas de indice de Fluidez (MFI) e estas foram
analisadas em funcdo da sua variagdo com referéncia ao PP original. Os
resultados mostraram um aumento cada vez mais pronunciado com relagéo ao
PP original, corroborando dessa maneira que houve decréscimo de massa
molar como consequéncia das cisdes das cadeias.

As curvas da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
(Reometria capilar), para PP degradado sob multiplas extrusées, foram
comparadas com relagdo ao PP original. As curvas de viscosidade mostraram
um maior deslocamento entre si para valores inferiores de taxa de
cisalhamento, confirmando que houve aumento da concentragdo das fragdes
de baixas massas molares que atuam como lubrificantes das maiores. Na
regiao de altas taxas de cisalhamento as curvas de viscosidade mostraram um
menor distanciamento entre elas quando comparadas as das menores taxas de
cisalhamento, confirmando, com isso, que houve reducdo do numero de
emaranhamentos. Fato que pode ser explicado pela redugéo da concentragao
das fragdes de altas massas molares e, conseqlientemente, aumenta-se a
probabilidade de uma diminuicdo de numero de emaranhamentos.

As curvas de distribuicho de massa molar do PP apdés multiplas
extrusdes quando comparadas a curva original (PP x 0) apresentam-se mais
estreitas e deslocadas no sentido das baixas massas molares. O
deslocamento das curvas de DMM foi maior na regido das altas massas

molares, efeito que determinou uma maior redu¢cdo da massa molar-z média e
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massa molar ponderal média quando comparada a massa molar numeérica
meédia. Os valores de nsindicam que parte das cadeias sofre uma cisdo, sendo
aproximadamente 6% delas na primeira extrusdo, aumentando em média 6% a
cada extrusao, atingindo a média de aproximadamente uma cisdo a cada duas
cadeias (ns = 0,5) na quinta extrusao.

Os deslocamentos das curvas de DMM do PP apds multiplas extrusdes
quando comparados ao de referéncia foram calculados com a Funcao de
distribuicdo de cisdo de cadeia. A analise foi feita, nas amostras sujeitas a
degradacgdo, em termos de numero de extrusées. Todas as curvas de CSDF
mostram uma seletividade de cisdo de cadeia resultando em uma curva que
inicia com valores positivos e que se mantém constante em um intervalo de
Log(MW), mostrando uma inclinagdo de acordo com o incremento da massa
molar e o numero de extrusdes. Para baixas massas molares um processo de
cisdo de cadeia aleatério € predominante (até um valor critico de massa molar
Log (MW) = 5,0), mostrando uma seletividade do processo de cisdo de cadeia
(cisdo preferencial) na regiao de altas massas molares. Isso indica que as
mudangas nas DMM sao mais dramaticas na regido de altas massas molares e
que os fragmentos das altas massas molares s&o adicionados a parte média da
curvas de DMM. Estes resultados concordam com os resultados de outros
trabalhos [14,15].

A degradacgao termomecénica — oxidativa do poliestireno sob multiplas
extrusbes mostrou um aumento na concentragao das carbonilas, encontrando-
se os seguintes compostos carbonilicos: grupos éster na faixa de 1745cm™,
aldeidos na regiao de 17200m'1; acidos carboxilicos a 1705cm™ e cetonas a
1685cm™". Da mesma forma que para o polipropileno, as medidas de indice de
Fluidez para o PS degradado sob multiplas extrusées mostraram um aumento
quando comparada ao PS original, corroborando dessa maneira que houve
decréscimo de massa molar.

As curvas da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
(Reometria capilar), para PS degradado sob multiplas extrusdes foram
comparadas com relacdo ao PS original. As curvas mostraram um maior

deslocamento para valores inferiores de viscosidade na regido de baixas taxas
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de cisalhamento, confirmando que houve aumento da concentragao de baixas
massas molares, que atuam como lubrificantes das maiores. Na regido de
altas taxas de cisalhamento as curvas de viscosidade ndo mostraram
distanciamento entre elas, confirmando com isso que ndo houve uma redugéo
significativa de numero de emaranhamentos. Este fato pode ser explicado pela
probabilidade de manter o mesmo numero de emaranhamentos como
consequéncia da conservagao de concentragcoes de espécies de alta massa
molar.

As curvas de distribuicdo de massa molar para o poliestireno sob
multiplas extrusdes quando comparadas a curva do poliestireno original (PS x
0), apresentam-se deslocadas no sentido das baixas massas molares. A
diferengca do comportamento do polipropileno, o poliestireno apresentou um
deslocamento uniforme, efeito que determinou uma reducdo similar nas
massas molares médias e com consequente conservagdo da largura. Os
resultados do numero médio de cisdes de cadeia (ns) mostram que, para a
primeira extrusdo, aproximadamente 7% das cadeias sofrem pelo menos uma
cisdo de cadeia, incrementando-se esta porcentagem aproximadamente ao
dobro para a terceira extrusdao (14%) e atingindo uma média de
aproximadamente uma cisdo de cadeia a cada duas cadeias na quarta
extrusdo (ns = 0,5) e incrementando-se este valor para quatro cisbes a cada
cinco cadeias (ns = 0,8) na quinta extrusao.

A curva de distribuicdo de numero de cisdes de cadeia foi analisada em
termos de numero de extrusdes. Ao contrario do polipropileno estes resultados
nao mostraram seletividade de cisdo de cadeia (dependéncia da massa
molar), resultando em uma curva que inicia com valores positivos e que se
mantém constante em todo sua extensdo de Log(MW), mostrando
deslocamento apenas de acordo com o numero de extrusdes. Os resultados
de CSDF para a degradacao do PS sob multiplas extrusées indicam de forma
geral, um comportamento do tipo aleatério em toda sua extensado, apreciando-
se sO um ligeiro aumento de numero de cisdes de cadeia (dependéncia da
massa molar) em torno de Log (MW) = 5,5 para a amostra da quinta extruséo.

O comportamento do poliestireno pode ser explicado por:



a)

b)
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O poliestireno apresentar uma distribuicdo de massas molares uniforme
(polidispersdo de = 1,7). Mantendo, assim, a probabilidade de ter a
mesma concentracdo de espécies de similar tamanho molecular e, que
traz como consequente a possibilidade de ter uma conservacao do

numero de emaranhamento.

Devido a que a distribuigdo de grau de polimerizagdo (tamanho
molecular) do poliestireno, encontra-se na faixa de tamanho molecular
da separacdo entre comportamento aleatério e preferencial do

polipropileno (ver apéndice A).
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6 CONCLUSOES

Nesta Dissertacao foi proposta e testada uma nova forma de se calcular
a curva de CSDF. O método original chamado aqui de “Método das
Intensidades” foi substituido pelo “Método das Concentragdes”. Uma
analise tedrica usando-se curvas de DMM com forma Gaussiana nao revela
diferenca entre estes dois métodos. Por outro lado quando os métodos séo
aplicados a dados experimentais estes se revelam muito diferentes.

O novo método, aqui proposto, produz um menor espalhamento de
dados, inclusive evitando a geracdo de valores de cisdo de cadeia negativos
(ou seja ramificagdo), impossiveis de serem obtidos para o PP. Também
concorda com o valor médio pontual (ns) calculado segundo a forma tradicional.
Desta forma conclui-se que o Meétodo das Concentragbes é o0 mais
recomendavel no estudo da degradagao termomecanica de polimeros.

Este novo método foi aplicado para avaliar a degradagao termomecanica
- oxidativa do polipropileno e do poliestireno sob multiplas extrusées. No caso
do polipropileno a curva de DMM apresentou um estreitamento e deslocamento
no sentido das baixas massas molares dando como resultado uma maior
reducao da massa molar z média (representativa das altas massas molares). A
analise da CSDF mostrou um comportamento similar a apresentada em um
trabalho anterior [14].  Distinguiu-se assim dois comportamentos bem
diferenciados em toda sua extensdo: para baixas massas molares a
degradacdo é do tipo aleatorio até um valor critico de massa molar, de
aproximadamente Log(MW) = 5,0, acima do qual o processo de cisao de
cadeia é dependente do comprimento da cadeia (i.e. sua massa molar)
chamado aqui de processo preferencial.

Ao contrario o comportamento da DMM do poliestireno apresentou um
deslocamento uniforme, efeito que determinou uma reducdo similar nas
massas molares médias e uma constancia da polidispersdo. As curvas de
CSDF mostram que a degradagdo termomecanica do PS nao apresenta
seletividade de cisdo de cadeia, resultando em uma curva com valores
positivos e que se mantém constante em todo seu intervalo de Log(MW), o

deslocamento apenas se da com o numero de extrusbes. Estes resultados
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mostram um processo de cisdo aleatério em toda sua extensdao. Nota-se
apenas um leve aumento do numero de cisbes de cadeia (dependéncia do
comprimento de cadeia) a partir de massas molares de Log (MW) = 5,5 para a
amostra da quinta extrusdo. Tal valor de massa molar correspondente
aproximadamente ao mesmo valor de comprimento de cadeia que para o PP.
Este comportamento do poliestireno pode ser explicado pois este tem uma
DMM estreita (polidispersao = 1.7) e se localiza préximo a regido de MM onde
o comportamento do tipo de cisdo de cadeia do PP muda de aleatorio para

preferencial.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a degradacgao termomecanica sob multiplas extrusées de outros
polimeros por meio do conceito da Fungéo de Distribuicdo de Cisdo de Cadeia
(Método das Concentragdes) e, verificar se realmente existe um valor critico de
massa molar (comprimento da cadeia) para o inicio de um processo de

degradacao preferencial (dependente da massa molar).

Estudar outros tipos de degradagao de polimeros (térmica, mecanica,
quimica e fotodegradagao) e analisar o comportamento das curvas da Funcgéo

de Distribuicao de Cisdo de Cadeia.

Analisar por meio do conceito da Funcao de Distribuicdo de Cisao de
Cadeia (Método das Concentragbes), os erros gerados pela dispersdo no
interior das colunas e/ou os erros numéricos (integracdo ou interpolagdo) no
compito da distribuigdo de massa molar obtidas pela técnica de cromatografia

de exclusao por tamanho.

Desenvolver um modelo estatistico, como uma equivaléncia aos
processos cinéticos de degradagdo, a partir do conceito da Fungdo de
Distribuicido de Cisdo de Cadeia, para a simulagdo das curvas de distribuicao

de massa molar de polimeros degradados.
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APENDICE A

Distribuicao de grau de polimerizagao

Para um efeito comparativo dos comprimento de cadeia (tamanho
molecular ) dos polimeros utilizados, calculou-se as curvas de Distribui¢gdes de
grau de polimerizacado (Figura A.1). As curvas de distribuicdo de numero de
cisbes de cadeia foram calculadas, para ambos os polimeros, em funcdo do
grau de polimerizagao de referéncia (amostra original).

Na Figura A.2 observou-se a posivel existéncia de um valor critico
em comun de comprimento de cadeia (Log (DP) = 3,5) no qual se separam os

processos de degradacao aleatoria e preferencial.
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Figura A.1 Distribuicdes do Grau de polimerizagdo das amostras originais e

apos multiplas extrusdes, para o PP e PS.
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Figura A.1 Distribuicdes de numero de cisbes de cadeia, das amostras apds

multiplas extrusdes, do PP e PS.
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ANEXO A
Configuragoes de rosca do tipo CON e KB45

Configuragdes de rosca do tipo CON e KB45, utilizadas na
referéncia [14] para o estudo da degradagdo termomecénica sob multiplas

extrusdes do polipropileno homopolimero.

EA 2ECH L2 &4

AR

Figura B.1 Configuragao de rosca do tipo CON.
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Figura B.1 Configuragao de rosca do tipo KB45.






