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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a reacdo de graftizacdo de anidrido maleico em
polipropileno, por extrusdo reativa, na presenca de nanoparticulas argila
montmorilonita. A argila montmorilonita organicamente modificada (Cloisite
20A) foi utilizada como suporte para o peroxido de dicumila (DCP), e foi testada
em diferentes proporcbes. Este estudo mostrou que a argila é capaz de
absorver parcialmente o peréxido, e que a quantidade de perdxido absorvida
interfere no rendimento das reacfes. As alteracdes no mecanismo de reacao,
induzidas pela presenca de argila, foram inicialmente estudadas em camara de
mistura Haake, sendo que a reacdo, na presenca e auséncia da argila, foi
realizada entre 1 e 7min. Os resultados indicam alteracdes no tamanho e
namero de enxertias, além de alteracbes na degradacdo das cadeias
poliméricas, estudadas através de SEC. Ja a extrusdo reativa do polipropileno
com anidrido maleico, foi estudada com base em um planejamento
experimental tipo composto central, onde os fatores estudados foram as
concentracfes de anidrido maleico e perdxido. A analise do planejamento
experimental, realizada por ANOVA, mostra que a presenca da argila, utilizada
como suporte para o peroxido, tende a diminuir a quantidade de enxertias
succinicas curtas, favorecendo a inser¢cdo de enxertias succinicas longas,
devido a maior incidéncia das reacdes de homopolimerizacdo do anidrido
maleico. De maneira analoga o aumento nas concentracbes de anidrido
maleico, diminui o nivel de rea¢éo, pois ha maior concorréncia entre as reacées
de graftizacdo e homopolimerizacdo do mondmero. O monitoramento em
tempo real das extrusfes, mostrou a possibilidade de quantificacdo da
modificacdo quimica por meio de colorimetria in-line, através do monitoramento
da formacdo de produtos secundarios, identificados como poli(anidrido
maleico).

Palavras-chave: extrusdo reativa; monitoramento in-line; polipropileno;
montmorilonita;
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ABSTRACT

The grafting reaction of maleic anhydride onto polypropylene by reactive
extrusion, in presence of nanoclay, was studied. The organoclay (Cloisite 20A)
was used as support for dicumyl peroxide (DCP), and different amounts of clay
were used. The increment in the clay amount leads to reduction in the reaction
rates, because it hinders the peroxide release, once organoclay absorbs
partially the peroxide. Changes in the reaction mechanisms, in presence and
absence of clay, were performed in a Haake internal mixing chamber, between
1 and 7 min of reaction. The results showed changes in the number, and length
of maleic anhydride grafting, and in the molar mass. The reactive extrusion of
polypropylene with maleic anhydride was studied based in central composite
experimental design, using as factors the maleic anhydride and dicumyl
peroxide concentrations. The experimental design was analyzed by ANOVA
and shows that the increment in clay, used as peroxide support, leads to
decrease in the grafting reaction of short succinic groups, by the introduction of
long succinic groups, because its concentration increases the maleic anhydride
homopolymerization. In the same way the increase in maleic anhydride
concentration leads to decrease in the PP grafting level, because the maleic
anhydride homopolimerization is increased, decreasing the reaction between
polymer and monomer. The in-line monitoring of the reactive extrusion showed
a good correlation between the light absorption measured and the formation of
secondary reaction products, lately identified off-line as poli(maleic anhydride).

Key-words: reactive extrusion; in-line monitoring; polypropylene; montmorillonite
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1. MOTIVACOES

7

A modificacdo quimica de polimeros, por extrusdo reativa, € uma pratica
comum na indastria devido ao seu relativo baixo custo e alta capacidade de
producdo. Entretanto, durante o processamento reativo o polimero sofre uma
série de alteracdes estruturais ndo desejadas, provocadas por reacdes
paralelas. No caso da graftizacdo de anidrido maleico (AM) em polipropileno
(PP), observa-se elevada reducdo da massa molar do polimero apds seu
processamento, induzido pela presenca do peroxido iniciador e pelas taxas de
cisalhamento as quais o material € submetido. Dentre os diversos estudos
sobre modificacdo ou adequacéo de rota de modificagdo quimica de PP, esta o
estudo da utilizacdo dos chamados nanorreatores, proposto em 2006 por Shi e

seus colaboradores [1,2].

A rota, proposta pelos autores, foi apresentada como mais eficaz na obtencéo
de produtos com maior porcentagem de graftizacdo de grupos succinicos e
menor reducdo da massa molar, do que as rotas tradicionais. Nesta rota, o
peréxido iniciador é confinado no interior da MMT, através de um processo de
recristalizacdo. Segundo os autores, durante o processamento reativo, 0S
radicais alcoxi, oriundos da decomposicdo térmica do perdxido, migrariam do
interior da argila até a massa polimérica fundida, sendo esta migracao
controlada pelo processo de difusdo dos radicais desde o interior da argila.
Esta adi¢cdo controlada diminuiria 0 numero de cisdes de cadeia, permitindo a

obtencdo de materiais com maior massa molar.

Associado ao processo de adicdo controlada dos radicais alcéxi encontra-se a
tendéncia de migracdo do AM para superficie da argila, devido a polaridade
desta. A adsorcdo do mondémero na superficie da argila é apresentada como
ponto crucial para o aumento no nivel de enxertia dos grupos succinicos, pois

permitiria um maior contato entre os macrorradicais de PP e o mondémero.

Os autores, no entanto, ndo avaliaram a real quantidade de peroxido

introduzida na argila, deixando duvidas quanto a real contribuicdo do processo



difusivo dos radicais alcoxi nos mecanismos, tanto de graftizacdo do PP como
no mecanismo de reducdo de sua massa molar. Além disso, nenhuma
caracterizacdo estrutural dos produtos foi apresentada e observou-se que, a
presenca de argila gera produtos, avaliados por infravermelho, com bandas
vibracionais tanto na regido esperada, em 1792 cm, como na regido de 1775
cml, ndo explorada na literatura [3]. No mesmo trabalho, observou-se que a
reducdo na degradacéo do PP pode estar associada a reacdes de extensdo de

cadeia, induzidas pela presenca da argila [4].

Partindo-se dessas observagfes prop0s-se um estudo de mecanismo da
reagdo em estado fundido. Foram avaliados os efeitos da difusdo dos radicais
alcoxi, através da variacdo nas razoes de argila/perdxido utilizadas, o avanco
da reacao e os efeitos da variacdo das concentracdes de reagentes, durante o
processo de extrusdo. Adicionalmente realizou-se um estudo sobre a
possibilidade do monitoramento em tempo real da modificacdo quimica, de
forma obter-se respostas mais rapidas quando da realiza¢do do processamento

em escala industrial.

s

Portanto, o presente trabalho é uma andlise exploratéria da reacdo de
graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno na presenca de argila
montmorilonita, que tem como objetivo elucidar, dentro das limitacbes, o
mecanismo envolvido na reacdo proposta por Shi e seus colaboradores em
2006. A compreensédo deste mecanismo pode auxiliar no desenvolvimento de
novas rotas mais eficazes para a modificacao quimica de PP, ou polimeros que

apresentem comportamentos similares durante seu processamento reativo.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Polipropileno: caracteristicas gerais

O polipropileno (PP) € um polimero termoplastico obtido pela polimerizacdo do
propileno (propeno) em cadeias longas [5]. O polipropileno comercial é
geralmente obtido por meio de reacdes catalisadas com catalisadores do tipo
Ziegler-Natta e, o material resultante nos reatores, apresenta elevada massa
molar, assim como uma distribuicdo de massa molar larga [6]. Os catalisadores
tipo Ziegler-Natta sdo estereoespecificos, e modificagfes nestes catalisadores
alteram as configuracbes moleculares, o0 que eleva a obtencdo de tipos

distintos de polipropileno [7].

O mero do polipropileno é um vinil monossubstituido, que apresenta como
grupo lateral um grupo metila. Alguns autores, como Brydson [7], comparam a
estrutura do polipropileno com a estrutura de polietilieno. Segundo o autor, a
estrutura do polipropileno difere da estrutura do polietileno pela presenca de
grupos metila em carbonos alternados, Figura 2-1. A presenga do grupo metila
na estrutura €, no entanto, de suma importancia nas propriedades finais do

polipropileno.

CH, .CH, _CH, _CH, _CH, _CH,
2 2 2 2 2

(@)

RN R D
(b) CH CH _CH _CH _CH _CH

#USCH, SCH, “CH, “CH, “CH, "

Figura 2-1. (a) Estrutura da cadeia de polietileno. (b) Estrutura da cadeia de
polipropileno. Destacam-se em vermelho os carbonos terciarios.

O grupo metila altera, por exemplo, a reatividade quimica, pois sua presenca
gera um carbono terciario (Figura 2-1-b), que é mais susceptivel a oxidagao,

auxilia na promocao de cisdes de cadeia e desfavorece as reacOes de



reticulacdo [7]. Além disso, a presenca do grupo metila altera a taticidade da

cadeia, assunto que é abordado na secao a seguir.

1.1.1 Estereoquimica da molécula

Uma consequéncia da presenca do grupo metila no polipropileno é a
possibilidade de alteracdo da taticidade das cadeias. A taticidade influi
diretamente na capacidade de empacotamento dos cristais do polimero tendo,

portanto, forte efeito nas propriedades fisico-quimicas finais do material.

A taticidade surge nos polimeros que apresentam centros quirais, ou
estereocentros, como adotado por Odian [8]. Os centros quirais, por sua vez,
surgem da polimerizacéo de alcenos monossubstituidos!. Define-se o carbono

quiral como sendo um carbono saturado ligado a quatro grupos distintos.

A posicdo relativa dos grupos ligados ao estereocentro afeta tanto
propriedades fisicas, como quimicas, da molécula. Quando da existéncia de
um estereocentro, observa-se uma interacdo entre as moléculas e a luz
polarizada; cada disposi¢cao dos grupos laterais tem a capacidade de desviar a
luz polarizada em um determinado &ngulo. Entretanto, este efeito de desvio da
luz polarizada, pelos diferentes isdmeros, é um efeito de curto alcance, ou seja,
apenas aqueles atomos mais proximos ao estereocentro afetam as
propriedades oOpticas da molécula. O efeito de desvio da luz polarizada pelas
diferentes estruturas isbmeras é chamado de isomeria Optica e é uma

ferramenta utilizada na separacéo de compostos isoméricos oticamente ativos.

Quando um alceno monossubstituido € polimerizado sdo gerados diversos
centros quirais, porém nenhum efeito optico € observado. Observando-se o
esquema de polimerizacdo do propeno, apresentado na Figura 2-2, nota-se
que ha dois grupos ligados ao estereocentro que diferenciam apenas no

comprimento de cadeia. Como apenas 0s primeiros atomos tém impacto sobre

1 Também denominados mondmeros vinilicos monossubstituidos.



as propriedades O6pticas da molécula pode-se assumir que os efeitos do
comprimento das cadeias sdo negligenciaveis, jA que os carbonos mais
afastados do estereocentro ndo afetam a atividade 6ptica da molécula. Existe,
no entanto, o efeito dptico advindo dos centros quirais préximos aos finais de
cadeia, onde podem haver grupos distintos, advindos do processo de
polimerizacao, entretanto, o efeito destes grupos nédo tem significancia uma vez
que S0 pouco representativos em numero se comparados ao restante da

macromolécula [8].

CHs CHs CH; CHj

Polimerizagao_ /
JE— - H3C C
CH, / CHj

CHy H

Figura 2-2. Reacdo de polimerizagdo do propeno, gerando 3,5,7,9-
tetrametildodecano. Marca-se com asterisco o carbono quiral
(C).
A importancia da presenca destes estereocentro recai, portanto, em outra
propriedade que ndo a interacdo com a luz polarizada. Esta propriedade € a
taticidade. Tomando-se como referéncia a cadeia principal, que contém os
estereocentros, define-se a taticidade como sendo a forma como 0s grupos
laterais séo distribuidos ao redor do plano que contém os estereocentros.
Quando todos os grupos laterais se encontram aleatoriamente distribuidos ao
redor do plano da cadeia principal diz-se que o polimero ndo apresenta
taticidade, em outras palavras, o polimero é atatico. Define-se como isotatico
aquele polimero cujos grupos laterais estdo orientados todos do mesmo lado
do plano. Caso os grupos laterais estejam em posicles intercaladas, um acima

e outro abaixo no plano, o polimero é dito sindiotatico.

Como ja explicado, a taticidade influi na cristalinidade do polimero, ja que
permite 0 maior ou menor empacotamento das cadeias no estado solido. O
polipropileno isotatico, por exemplo, € um material semicristalino, o que lhe
confere maior rigidez e dureza, se comparado ao polipropileno atatico, que é

um material amorfo com baixa resisténcia a tracdo [7]. A Figura 2- apresenta a



influéncia da porcentagem de material atatico nas taxas de cristalizagdo do

polipropileno isotéatico e sua temperatura de fusao.

Observa-se, pela Figura 2-2a, que o0 incremento nha porcentagem de
polipropileno atatico diminui a taxa de crescimento radial dos esferulitos,
indicando que ocorre uma dificuldade durante o processo de cristalizacado do
polipropileno. O efeito do polipropileno atatico na temperatura de fusdo €
observado na Figura 2-3b, onde as maiores porcentagens deste diminuem a
temperatura de fusdo em aproximadamente 10°C, o que significa que as

lamelas formadas sdo mais finas.
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Figura 2-3. (a) AlteracGes na taxa de crescimento radial de esferulitos e (b) na
temperatura de fusédo do polipropileno isotatico (iPP) em funcéo da
adicdo de polipropileno atatico (aPP). Autor, Fonte: SPERLING,
2006, p. 273, Tabela 6.3[9].

1.2 Propriedades fisico-quimicas

O polipropileno destaca-se entre os polimeros devido a sua baixa densidade,
em torno de 0,90 — 0,91 g/cm? [7,8]; elevado ponto de amolecimento (120°C) e
fusdo (165 - 175°C), com relagcdo ao polietiieno [8], o que eleva sua
temperatura maxima de servi¢o, podendo inclusive ser utilizado em utensilios

hospitalares que passam por esterilizagGes até 135°C [7]. Excetuando solugcdes



de &cido sulfdrico concentrado, &cidos cromicos e agua régia, o polipropileno

nao sofre ataque do ambiente; entretanto, € susceptivel a oxidacéo [7].

Assim como os demais polimeros, o polipropileno apresenta um aumento de
sua viscosidade no estado fundido com o aumento de sua massa molar. A
elevacdo da massa molar reduz a porcentagem de cristalinidade, acarretando
em um aumento na resisténcia ao impacto e diminui¢cées do médulo de Young?,
da dureza e fragilidade. Associam-se estas alteracdes nas propriedades a uma
dificuldade de cristalizacdo que as cadeias longas apresentam [7]. Deve-se,
entretanto, lembrar que as caracteristicas de cristalizacdo estdo associadas
também as condicbes de processamento, que podem alterar taxas de

nucleacdo e crescimento dos cristais.

Na Tabela 2-1 sdo exibidos dados de propriedades mecanicas para
polipropilenos com diferentes indices de fluidez. O indice de fluidez é uma
medida de viscosidade do polimero em condicbes pré-estabelecidas pela
norma ASTM D 1238 - 04c, e seu valor esta inversamente relacionado a massa

molar do polimero.

Tabela 2-1. Algumas propriedades mecéanicas do polipropileno em funcéo de
seu indice de fluidez.

Propriedade Método de teste Homopolimero
indice de fluidez (g/10min) (@) 3,0 0,7 0,2
Tensdo de escoamento (MPa) (b) 34 30 29
Deformacéao na ruptura (%) (b) 350 115 175
Mddulo de flexdo — (MPa) - 1310 1170 1100
Temperatura de amolecimento Vicat (°C) BS 2782 145-150 148 148
Dureza Rockwell (escala-R) - 95 90 90
Resisténcia ao impacto (J) (c) 34 46 46

(a) Condicdes: carga de 2,16 kg a 230°C.

(b) Taxa de deformacéo de 18 in/min (8 mm/s).

(c) Queda de dardo em discos de 14 in (35,6 cm) de diametro a 20°C.
Fonte: Brydson, 1999, p. 253 [7].

2 O médulo elastico sera tratado no decorrer do texto por médulo de Young ou simplesmente
madulo.



1.3 Polipropileno graftizado com anidrido maleico

Embora o polipropileno seja um material de custo relativamente baixo e
considerado leve, suas propriedades mecanicas, principalmente sua resisténcia
a tracdo, nao atendem todos os tipos de solicitacdo, as quais pecas produzidas
com ele poderiam ser submetidas. Em busca do desenvolvimento de carros
mais leves e buscando a reducdo de custos, a industria automobilistica, por
exemplo, vem nos ultimos anos explorando a utilizacdo de polimeros no
maximo de pecas possiveis [10,11]. Entretanto, o desenvolvimento de novos
materiais € oneroso, tornando mais viavel o desenvolvimento de compostos
poliméricos®, quer sejam compédsitos ou blendas. Em tese, tais compostos
apresentam propriedades intermediarias aquelas dos materiais individuais,
entretanto, a sinergia entre as propriedades apenas é observada caso a
interface, ou interfase, dependendo do sistema, apresente uma adequada

interacao.

Obter interfaces/interfases com interacdo adequada é um grande desafio
tecnoldgico, principalmente quando existem diferencas de polaridade entre os
materiais constituintes do composto. Para transpor as dificuldades oriundas da
fraca interacdo entres os constituintes, técnicas como a modificagdo quimica de
superficies, a utilizacdo de agentes de acoplagem e agentes compatibilizantes
sdo largamente utilizadas. No presente trabalho foca-se a melhoria do
processo de producao do polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-
MA), um agente compatibilizante largamente utilizado para compostos de

polipropileno.

Embora a molécula de polipropileno graftizado com anidrido maleico seja
conhecida desde a década de 1960, quando se iniciam os estudos de
modificagdo quimica de polimeros [12], os mecanismos envolvidos passaram a
ser elucidados apenas no comeco da década de 1980 e, desde entéo, alguns

trabalhos vem sendo desenvolvidos para melhor compreensdao dos

3 O termo “composto” é utilizado de forma generalista, para evitar-se a repeticdo dos temos
compositos, blendas e afins.



mecanismos, bem como para melhoria do processo. Os estudos na &rea,
apesar de ndo serem numerosos, sdo de grande importancia, pois ndo sdo
repeticbes de estudos anteriores, desde que, de forma geral, buscam alterar a
cinética da reacdo e/ou a arquitetura molecular. No decorrer das proximas
secdes um breve histérico sobre o desenvolvimento cientifico na &rea de
processamento reativo sera apresentado, bem como as motivacées que levam
ao estudo tdo detalhado da producdo da molécula em questdo e a motivacao

para os estudos na area de processamento reativo como um todo.

1.3.1 Arquitetura molecular

A graftizacdo de mondmeros em polimeros consiste na insercdo de alguns
meros, com caracteristicas de interesse, ao longo da cadeia. A graftizacao,
tratada como enxertia por alguns autores, € uma forma de inserir sitios com
caracteristicas fisicas e/ou quimicas distintas da cadeia para que possam ser
estabelecidas interacbes com outros componentes similares, ou compativeis,
com os meros adicionados. Segundo Lambla [13], as propriedades fisicas dos
agentes compatibilizantes devem ser similares ao polimero puro. Esta
similaridade nas propriedades fisicas advém do fato de que, nas moléculas
graftizadas, o enxerto deve ser curto e sua quantidade é pequena?* sendo

pouco influente nas propriedades finais.

No caso do polipropileno graftizado com anidrido maleico s&o inseridos grupos
succinicos, advindos do anidrido maleico. Estes grupos podem estar
localizados ao longo da cadeia e/ou nos finais de cadeia, dependendo das
condicBes de processamento. A presenca dos grupos succinicos, que podem
estar na forma de anidrido ou acido (Figura 2-3), altera localmente a polaridade
das cadeias permitindo a interagcdo com cargas reforcantes polares como, por

exemplo, fibras naturais. Como, essencialmente, o polipropileno graftizado com

4 Os niveis de graftizacdo de anidrido maleico reportados ndo costumam ultrapassar 1,5 %wt,
sendo comum a comercializacdo de produtos com menos de 1 %wt.
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anidrido maleico é constituido de polipropileno, a interacdo do polimero
graftizado com a matriz de polipropileno também existe; assim sendo, o
polipropileno graftizado com anidrido maleico interage tanto com a fase polar,
como com o polipropileno, que forma a fase apolar, criando uma ponte entre as
fases que permite uma melhor transferéncia de carga, além da reducdo da
tensao superficial, que é uma variavel importante na dispersao e distribuicdo de
cargas nanoméricas e fases de polimero, no caso de blendas. Na Figura 2-4 é

exibido um esquema de funcionamento de um agente compatibilizante.

/ H,0

HaC \\o

Figura 2-3.Reacéo de hidrolise dos enxertos de anidrido succinico no PP-g-MA.

Cadeigs poliméricas

Forcas de Van der Walls

Monémero polar

Ligacao de Hidrogénio

Figura 2-4. Esquema simplificado de funcionamento de um agente
compatibilizante

Apesar da producdo de polipropileno graftizado com anidrido maleico ser
explorada comercialmente, existem alguns empecilhos que tornam necessarios
os estudos da reacdo envolvida. Dentre os problemas encontrados, esta o
baixo grau de conversao obtido e, o principal, a baixa massa molar do produto

final. Embora muitos estudos tenham sido feitos para melhoria dos rendimentos
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reacionais e controle das reagdOes paralelas, ainda ndao foram desenvolvidas
rotas que permitam a obtencdo de niveis mais elevados de graftizacao
associados a massas molares mais elevadas. Bettini e Agnelli [14], por
exemplo, reportam reducdes da massa molar ponderal de 330.000 g/mol para
120.000 g/mol durante o processamento reativo. Assim sendo, a compreensao
dos mecanismos para alteracdes das condicbes de processamento reativo, e
consequente alteracbes nos mecanismos e/ou cinética das reacdes que

ocorrem sao fundamentais.

1.4 O mecanismo de graftizacéo

Nas décadas de 1980 e 1990, foi publicada uma série de trabalhos focados nos
mecanismo de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno [10,11,14-24].
Nestes trabalhos, foram estabelecidas técnicas para a caracterizacdo e
quantificacdo das modificagbes impostas as moléculas e, principalmente,
estabeleceram-se alguns dos mecanismos reacionais envolvidos no sistema e,
modificacdes possiveis para sua melhoria. Deu-se importancia devida nao
apenas a reacao principal, mas também aquelas reacfes paralelas, focando,
na maioria das vezes, 0os mecanismos envolvidos nas reagbes em estado
fundido.

Diversas hip6teses foram propostas nas décadas subsequentes, sendo
algumas delas, valorosas no desenvolvimento de novas técnicas de
processamento. Outras, no entanto, cairam em desuso, pois eram aplicadas
apenas em determinadas condi¢cdes, como o caso da temperatura maxima de
hopolimerizacdo do anidrido maleico proposta por Russel em 1995 [22], que
apesar de adequada apenas € aplicAvel em sistemas contendo
hidrocarbonetos [23]. Hoje em dia 0s mecanismos propostos naquela década
ainda sdo aceitos e, a partir destes mecanismos, as simulagdes levam em
conta as reagfes previstas, porém ainda existem algumas aproximacdes que,

apesar de facilitarem as analises, ndo correspondem a realidade dos fatos,
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como mostram alguns resultados que serdo apresentados no decorrer do

desenvolvimento da presente tese.

Mas indubitavelmente os mecanismos propostos, mesmo simplificados, séo
importantes, sendo utilizados por diversos autores. Estes mecanismos,
baseados em conceitos de quimica organica, sdo apresentados na Figura 2-5 e

discorridos a sequir.
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Figura 2-5. Mecanismo proposto para a reacdo de graftizacdo de anidrido
maleico em polipropileno. Adaptado de Shi et al., 2006b, p. 1448

[1].

A reacdo de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno no estado
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fundido, foco da presente discussdo, tem como primeira etapa a cisédo
homolitica das ligacdes do perdxido iniciador, gerando radicais alcoxi (Figura
2-5-a). Os radicais alcoxi sao altamente reativos, devido a seu elétron

desemparelhado. Como o0 meio se encontra rico em polipropileno e anidrido
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maleico, este Ultimo em menor proporc¢édo, os radicais gerados tendem a atacar
ambas as estruturas em seus pontos mais reativos, sendo a probabilidade de

ataque maior para o polipropileno.

No caso do anidrido maleico, o ataque radicalar se da principalmente na regido
mais rica em elétrons, ou seja, na insaturacdo; gerando radicais de succinicos.
Estes radicais, por sua vez, podem atacar outras moléculas de anidrido
maleico, levando a formacdo de homopolimeros de anidrido maleico (Figura
2-5-b). Segundo os mecanismos propostos e aceitos, esta reacdo tem curta
extensdo, sendo por vezes ignorada durante as analises do processamento®.
Esta reacdo € considerada como indesejada, pois sua ocorréncia diminui a

possibilidade de graftizacdo do anidrido maleico no polipropileno.

A reacdo dos radicais alcoxi com o polipropileno resulta na formacdo de
macrorradicais de polipropileno. A formagdo do macrorradical ocorre,
principalmente, pela abstracdo do hidrogénio localizado no carbono terciario
[1,2], sendo a formacdo de macrorradicais advindos de carbonos secundarios
negligenciada (Figura 2-5-c.1), devido a maior energia necessaria a sua
formacdo e sua menor estabilidade com relacdo as estruturas radicalares
terciarias. Os macrorradicais terciarios de polipropileno séo altamente reativos,
e consequentemente, susceptiveis a reacdes. Entretanto, podem ocorrer tanto
as reacdes de graftizacado (Figura 2-5-c.2), como as reacdes de cisdo de cadeia
(Figura 2-5-c.3), também conhecidas como cisGes-f. Esta ultima reagao, que
leva a diminuicdo da massa molar do polipropileno, € uma das reac¢des que
ocorre em maior extensdo. Ainda ha a possibilidade da reacdo entre o
macrorradical secundario, gerado ap0s a cisdo-f, com os mondmeros de
anidrido maleico [1], como exibido na Figura 2-6. Segundo Roover e
colaboradores [25], a reacdo entre estes macrorradicais secundarios e o
anidrido maleico é a rota preferencial para a graftizagdo do anidrido maleico no

polipropileno, porém devido aos baixos niveis de graftizacdo obtidos, a

5 Na secdo 1.6 serdo exploradas algumas das variaveis a serem consideradas para reagéo
incluindo o tipo de mondmero a ser graftizado e o tipo de peroéxido utilizado.
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confirmacdo da localizagdo dos grupos succinicos ao longo da cadeia de
polipropileno graftizado com anidrido maleico € bastante dificil, ndo havendo,
na literatura, informacdes definitivas com relacdo a qual rota é predominante
durante as reacdes. Tais suposicdes de Roover e seus colaboradores [25]
baseiam-se em dados de reducdo de massa molar, ndo sendo apresentados
dados de ressonancia magnética nuclear ou qualquer outra analise que

identifique 0s grupos vicinais aos grupos succinicos.

HiC HiC HaC HiC

\/msc HyC  HsC  HiC 0
oL+, 3
0 o) CH

Figura 2-6. Reacdo de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno,
através de macrorradical secundario, oriundo da estabilizagdo por
desproporcionamento de macrorradical terciario. Mecanismo
proposto por Roover e colaboradores [23].

Além das reacdes apresentadas, ocorre uma série de reacdes de
recombinacdo e estabilizacdo de radicais. Apesar de nao preferenciais, €
possivel observar, por exemplo, reacdes de recombinacdo entre 0s
macrorradicais de polipropileno ou mesmo reacdes de homopolimerizacdo do
anidrido maleico apés sua introducdo na cadeia de polipropileno. Esta ultima
reacdo € considerada rara e, segundo Russel [22], quando ocorre gera
ramificacbes com no maximo trés meros succinicos, sendo a reacao
preferencial de estabilizacdo dos radicais graftizados resultado de uma reacao
de transferéncia de hidrogénio intramolecular, como exibido na Figura 2-7.

HC HeG G HaC
L

Figura 2-7. Reacdo de transferéncia de hidrogénio intramolecular. Fonte:
“adaptado de” Russel, 1995, p. 555 [18].

Como pode ser observado, esta reagdo consiste na abstracdo de um

hidrogénio terciario da cadeia de polipropileno que sustenta o grupo succinico.



15

Uma vez abstraido este hidrogénio gera-se um macrorradical de polipropileno
graftizado com anidrido maleico, que pode: i) atacar uma molécula de anidrido
maleico, ou; ii) estabilizar-se por meio de transferéncia de carga, abstraindo um
hidrogénio de outra cadeia; ou iii) estabilizar-se por desproporcionamento,

gerando uma cisao-f3.

1.5 Processamento reativo de polimeros

Entende-se como processamento reativo de polimeros o processamento
destes materiais concomitante com reacdes quimicas que alterem suas
propriedades fisicas e quimicas. O processamento reativo pode ser realizado
de diversas formas e meios, sendo o mais usual a extrusdo reativa. O
desenvolvimento do processamento reativo nasce da necessidade de adequar
0s materiais poliméricos a suas aplicacdes finais. Toma-se, como exemplo, a
producdo de polipropileno com reologia controlada, processo também
conhecido como degradacao controlada de polipropileno, onde o polipropileno
€ degradado na presenca de oxigénio ou peréxidos organicos para promover
as cisdes de cadeia. Este processo tem origem nos anos 1970, devido a
necessidade de diminuir a elasticidade do polipropileno, para que este pudesse
ser fiado com maior facilidade. Hoje em dia, este processo € comum, pois
permite diminuir a massa molar do polipropileno e diminuir seu indice de

polidispersividade, melhorando sua processabilidade [6].

7

Embora mais comum, a extrusdo reativa ndo é o Unico meio de realizar a
modificacdo quimica, podendo ser utilizados outros métodos como a irradiacéo
e modificacdo no estado solido. Devido a maior area de contato entre 0s
reagentes, técnicas em estado liquido séo preferidas as reacdes em estado
sélido. Em meio liquido destaca-se a extrusdo reativa, devido a uma série de
vantagens, porém reacdes em solucdo sdo possiveis também. Abaixo s&o

citadas as vantagens do processo de extrusao reativa:
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a) a reacao ocorre em meio fundido, o que elimina a necessidade do uso
de solventes e consequentemente reduz os custos relacionados a seu
CcoNsumo e recuperacao, se assim for o caso;

b) as extrusoras sdo capazes de operar com materiais de alta viscosidade.
Em detrimento a este item, Kowalski [26] afirma que a alta viscosidade
do meio diminui a capacidade de mistura da extrusora;

c) ha uma ampla possibilidade de alteracfes nas condicGes de operacao,
ja que a extrusora € um equipamento de geometria modular que permite
0 ajuste das condicbes de transporte de massa, mistura e perfis de

temperatura.

Apesar das vantagens apresentadas pela extrusao reativa de polimeros, esta
técnica fica restrita aquelas reacfes de cinética rapida, pois o tempo de
residéncia nas extrusoras € baixo [27]. Além do mais, Kowalski [26] e Vergnes
e Berzin [27] apontam para a dificuldade de troca térmica entre o barril e 0 meio
externo, 0 que ndo permite que sejam realizadas dentro das extrusoras
reacoes altamente exotérmicas. Shi e seus colaboradores [1] alegam que outra
desvantagem da extrusdo reativa € a grande reducao da massa molar do

polimero, provocada pela cisdo mecéanica das cadeias.

Buscando aumentar a eficiéncia dos processamentos reativos, uma série de
modificacdes foram propostas nas ultimas trés décadas [1,2,16,17,28,29]. No
caso da graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno, Shi e seus
colaboradores [1,2] propuseram a utilizacdo de peroxidos confinados em argila
montmorilonita, organicamente modificada, para melhoria da selecdo da reacao
de graftizacdo com relacédo as cisfes de cadeia. Um esquema simplificado do
sistema é apresentado na Figura 2-8, onde se visualiza as interagdes entre o
anidrido maleico e a superficie de silicato da argila, circundada de
polipropileno. Teoricamente os radicais alcoxi, gerados pela decomposicéo
térmica do peroxido no interior da argila, difundem-se até a superficie, reagindo

com o polipropileno e o anidrido maleico.

Esta modificacdo levou, segundo os autores, a uma maior manutencao da

massa molar, com relagdo a sistemas sem a presenca de argila. Entretanto, o
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mecanismo originalmente proposto ndo é completamente valido, como mostra
um estudo de nosso grupo [30], pois se verificou que existe uma parcela

significativa de peréxido que fica apenas adsorvida na superficie.

Y 1%
——

. — » 2R—O - PP

Agente modificador
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*p Y

Figura 2-8. Proposicao de Shi colaboradores [1,2] sobre o funcionamento dos
nanorreatores de montmorilonita/peréxido na graftizacdo de
anidrido maleico em polipropileno.

1.6 Graftizacdo como fun¢éo das variaveis de processo

Como toda reacao quimica, a reacao de graftizacdo, € influenciada por fatores
externos, como: temperatura, pressado, concentracdo de reagentes, areas de
superficie de contato entre os reagentes, tempos de residéncia nos reatores
etc. Estas inUmeras variaveis sdo estudadas com o intuito de modificar o
rendimento das diversas reagfes que ocorrem no sistema, de forma que, no
futuro, com base no conhecimento adquirido, sejam construidas rotas que

levem a producéo de um material mais adequado as aplica¢des finais.

As alteracdes no sistema reativo além de terem influéncia na cinética da reacao
de graftizacdo, e as reacdes laterais, podem alterar a arquitetura final das

moléculas, aumentando, por exemplo, a extensao do enxerto, ou diminuindo as
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cisbes-B ou, simplesmente, elevando o nivel de graftizagdo em niveis ainda
nao atingidos. Dentre as variaveis mais importantes podemos citar: o tipo e
concentracdo do peroxido e do monémero utilizados, a taxa de cisalhamento
imposta durante o processamento e o tempo de reacdo®. As duas primeiras
variaveis serdo foco da presente tese, juntamente ao estudo da utilizacdo de
argilas que alteram a forma de contato entre os reagentes no meio fundido.

Cada variavel sera discutida nos textos que seguem.

1.6.1 Tipo e concentracao de perdxido

De forma geral, a reacdo de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno é
realizada na presenca de peréxidos organicos. Estes perdoxidos sao
substancias organicas que apresenta uma ligacdo covalente entre oxigénios do
tipo RO-OR’, onde R e R’ podem ou nao ser diferentes. Em funcdo dos grupos
R e R’ as propriedades do peroxido podem ser alteradas, ja que o tipo de
inducado eletrénica fornecida por cada grupo afeta a estabilidade da ligacao
entre os oxigénios. E importante, durante o processamento reativo, que ocorra
a cisdo homolitica da ligacdo RO-OR’, liberando os radicais alcéxi (ROe e
R’Oe), responsaveis pela geracdo dos macrorradicais de polipropileno, apés a
abstracdo do hidrogénio do carbono terciario. A reacdo de abstracdo dos
hidrogénios, no entanto, também esta associada ao tipo de peroéxido, ja que os
radicais alcoxi liberados devem ser suficientemente reativos para realizar esta

abstracao [31].

A estabilidade da ligacdo dos oxigénios do peréxido interfere diretamente em
seu tempo de meia vida (). O tempo de meia vida € definido como o tempo

necessario para que a concentracao de uma determinada substancia caia pela

6 Uma variavel importante é o tempo reacional, porém no caso da extrusdo o tempo de reagdo
sera igual ao tempo de residéncia, que é afetado por varios fatores, entre eles, a rotacado da
rosca, que também determina a taxa de cisalhamento imposta. Desta forma ao alterar a taxa
de cisalhamento com base na velocidade das roscas, varia-se também, o tempo de reagéo, ou
seja, no presente trabalho o tempo de reagdo serd uma variavel dependente das condi¢des de
processo estipuladas e nao uma variavel independente aplicada ao sistema.
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metade, por meio de sua decomposicdo. Recomenda-se que, nos casos de
processamento reativo, o tempo de residéncia durante o processamento seja
de, pelo menos, seis vezes o tempo de meia vida do peroxido [32], para
garantir que as quantidade residuais de perdxido ndo sejam significativas e

afetem os processamentos posteriores.

Outra caracteristica importante do peroxido, afetada por sua estrutura
molecular, é seu coeficiente de particAio no meio reacional [31]. Segundo
Lambla [13], a polaridade da estrutura do peréxido determina em qual fase do
sistema ele se alocara; caso o peréxido seja apolar tende a ficar na fase de
polipropileno levando a cisdo de suas cadeias, ja no caso de um peroxido de
estrutura mais polar sua tendéncia € se concentrar na fase rica em anidrido
maleico, levando a formacéo de poli(anidrido maleico); em ambos os casos o

rendimento da reacao de graftizacdo é reduzida.

Callais e Kazmierczak [17], apresentaram um estudo quanto a eficiéncia dos
peréxidos diante as reacdes de cisdo de cadeia e de graftizacdo. Neste estudo
0s autores avaliaram as melhores relacdes entre o nivel de graftizacdo e a
reducdo da massa molar. Dentre os peroxidos estudados, o peroxido de
dicumila (DCP) foi um dos que apresentou melhor relacdo entre degradacéo da
cadeia e nivel de graftizacdo. Este € o0 mesmo perdxido que serd estudado na
presente tese. Scorah e seus colaboradores [33] avaliaram como a estrutura de
peréxidos que liberam radicais monofuncionais e bifuncionais interferem na
reducdo de massa molar, durante a obtencdo de polipropileno com reologia
controlada, e concluiram que a utilizacdo de peréxidos que liberam radicais
bifuncionais, como o 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi) hexano (DHBP), tem menor
eficiéncia na reducdo de massa molar devido a possibilidade de reacbes de
extensdo de cadeia. Entretanto, este peréxido apresenta uma boa relacéo entre
o nivel de graftizagdo e a quebra de cadeias de polipropileno, durante o
processamento reativo [12, 13]. Porém, o DHPB n&o sera estudado no

presente trabalho, pois representa mais um mecanismo a ser avaliado.

Mufioz e Bettini [31] avaliaram as eficiéncias do peroxido de dicumila e do 2,5-

dimetil-2,5-di(t-butilperoxi) hexano, na producdo de polipropileno com reologia
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controlada, e concluiram que a avaliacdo da eficiéncia dos peroxidos deve ser
realizada em funcdo do numero de radicais alcéxi liberados e ndo em funcao
da massa adicionada, como realizado comumente, ja que o numero de radicais

liberado pode variar de acordo com a estrutura do peroxido utilizado.

Além da estrutura do peréxido deve-se levar em consideracdo a concentracao
deste no meio reacional. Como o peroxido libera os radicais responsaveis pela
geracdo dos macrorradicais de polipropileno, sua concentracdo interfere
diretamente em todas as reacdes que ocorrem a partir da formacédo destes
macrorradicais. Quanto maior o nimero de radicais alcoxi liberados, maior sera
a formacé&o dos macrorradicais de polipropileno, o que aumenta a probabilidade
de ocorréncia das reacfes de graftizacdo. Em contrapartida o maior nUmero de
radicais alcoxi aumenta a probabilidade de ocorréncia de cisbes de cadeia,
como observado por diversos autores [10,15,24]. Portanto, a quantidade de
peroxido adicionada ao meio reacional deve ser cuidadosamente estudada,

pois pode levar a reducdo excessiva da massa molar do polimero.

1.6.2 Concentracéo de anidrido maleico

Para que o0 processamento reativo seja eficiente € necessario que o0s
mondmeros utilizados apresentem uma funcionalidade favoravel ao tipo de
ataque iniciador, além de uma funcionalidade interesse. A presenca destas
funcionalidades, de forma geral, torna 0s monémeros a serem graftizados mais
polares que o polipropileno, desta forma justifica-se a utilizagdo do anidrido
maleico’, apesar da possibilidade de segregacdo de uma segunda fase, em
funcdo das condicdes de processamento. Na década de 1960 quando se
iniciaram os estudos da modificacdo quimica de poliolefinas houve uma grande

preocupacdo na escolha dos mondémeros a serem enxertados e, de forma

7 O anidrido maleico apresenta dois tipos de funcionalidade: uma insaturacdo, que permite a
iniciacdo das reacdes por via radicalar e; um grupo anidro, que lhe confere polaridade e sera
responsavel pelas interacdes com as fases polares a serem adicionadas na matriz.
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geral, passaram a ser utilizados acidos ou anidridos insaturados, como o &cido

itatbnico [12], pois a insaturacdo € um local favoravel ao ataque radicalar.

Embora susceptiveis ao ataque radicalar os mondmeros escolhidos para
graftizacdo ndo devem apresentar fortes tendéncias a reagir por meio destes
mecanismos, pois poderiam gerar graftizacdes longas [31]. A existéncia de
enxertos longos, ou em grande quantidade, altera demasiadamente as
propriedades fisicas do polimero graftizado, o que de acordo com a definicao
de Lambla [13], descaracteriza os polimeros graftizados. Assim sendo, o0s
mondmeros utilizados para graftizagdo de poliolefinas devem ter baixa
tendéncia a reagir por mecanismo radicalares, nas condi¢cfes de processo, pois
devem sofrer baixa homopolimerizacdo. Estas condi¢cdes sdo atendidas, em

tese, pelo anidrido maleico.

Além da estrutura quimica do mondmero, deve-se ter em mente que a
concentracdo deste, afeta o processamento reativo. Devido as diferencas de
polaridade entre o anidrido maleico e o polipropileno, o sistema estudado é
imiscivel, o que limita a concentracdo de anidrido maleico. Utilizando-se
quantidades elevadas de anidrido maleico observa-se uma reducéo no nivel de
graftizacdo e um aumento no nimero de cisdes de cadeias [10,24]. A formacao
da segunda fase limita a troca de massa entre as fases, pois indica a saturacao
da fase matriz, diminuindo as taxas da reacdo de graftizacdo, mas ndo a taxa
de cisbes. Observa-se que a formacgdo desta segunda fase ocorre em
concentragdes proximas a 4 pcr [10,24]

1.6.3 CondicOes de processamento
As condi¢cbes nas quais se realizam o processamento tem grande efeito sobre
as caracteristicas finais do produto obtido. A discusséo inicial sera referente a

temperatura de processamento.

Tratando-se de uma reacdo quimica, sabe-se que a adicdo de energia térmica

altera o grau de agitacdo das moléculas bem como a viscosidade do meio,
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alterando as condicbes de transferéncia de massa, incrementando, desta
forma, a possibilidade de ocorréncia das reacdes quimicas. Em linhas gerais,
assume-se que a cada incremento de 10° C, a velocidade da reacéo tende a
dobrar, porém, para algumas reacoes, isso pode ndo ser aplicado, e podem
ocorrer aumentos em sua velocidade, ou mesmo uma queda, devido ao
favorecimento de reacOes paralelas que sdo mais seletivas em temperaturas
mais elevadas. Assim sendo, a temperatura ou o perfil de temperatura, devem
ser cuidadosamente avaliados, pois podem favorecer reacfes indesejadas. No
caso do processamento reativo de polipropileno com anidrido maleico, deve-se
tomar cuidado para que as temperaturas ndo sejam demasiadamente elevadas
a ponto de levar a evaporacdo do anidrido maleico, que apresenta ponto de
ebulicdo de 202°C [24], ou temperaturas que favorecam em demasia as
reacOes de cisdo de cadeia no polipropileno, tanto por acdo dos peroxidos

utilizados, como por acdo do oxigénio atmosférico.

A taxa de cisalhamento aplicada € outra variavel que afeta diretamente as
propriedades finais do produto graftizado. Assim como 0 aumento da
temperatura, taxas de cisalhamento elevadas favorecem os processos de
transferéncia de massa, aumentado a possibilidade de reacdes, ja que taxas de
cisalhamento altas tendem a favorecer a dispersdo dos reagentes no meio,
aumentando areas de contato devido a quebra das gotas de segunda fase.
Além do efeito de mistura provocado pelo aumento de taxa de cisalhamento,
materiais poliméricos apresentam a elevacdo da temperatura do fundido devido

a geracao de calor viscoso, que pode chegar a um incremento de 20°C.

A determinacdo da taxa de cisalhamento aplicada em uma extrusora dupla
rosca, no entanto, ndo € uma medida facilmente mensurada, pois depende de
uma série de fatores como as caracteristicas e velocidade das roscas
utilizadas, queda de pressédo no interior do barril, geometria da matriz etc.
Embora o equacionamento das taxas de cisalhamento seja possivel para
geometrias simples, as alteracdes continuas na viscosidade do meio tornam
dificil a determinacdo das taxas de cisalhamento ao longo do processo. Em

extrusoras de rosca dupla a determinagcdo da taxa de cisalhamento é
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impraticavel no nivel de desenvolvimento técnico-cientifico atual, pois exige o
conhecimento da extensdo de cada uma das reacfes em cada ponto da
extrusora, bem como as determinacdes das propriedades reoldgicas de cada
um dos componentes presentes na mistura. A forma mais viavel de controle
das taxas de cisalhamento € através do controle da rotacdo das roscas, pois se
sabe gue quanto maior a velocidade de rotacdo destas, maior sera a taxa de
cisalhamento imposta. Porém, no caso de extrusora, quer sejam dupla rosca ou
de rosca simples, o aumento da velocidade de rotacdo dos elementos reduz o

tempo de residéncia do material no interior do equipamento.

Como toda reacdo quimica, a graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno
obedece a uma cinética. Portanto, para cada intervalo de tempo At, havera um
grau de converséao, X, associado a cinética de reacdo. Se os tempos de reacdo
forem curtos, o grau de conversdo maximo ndo sera atingido e, portanto, a
méaxima eficiéncia da reacdo ndo sera atingida. Define-se como tempo de
residéncia no reator como o tempo gasto por um elemento ao passar no interior
do reator [32]. Devido aos fluxos de retorno, existentes ao longo das roscas das
extrusoras, provocados pela passagem do fluido através do canal entre o barril
e o filete da rosca, o tempo de residéncia no interior da extrusora ndo é um
valor fixo e, sim uma distribuicdo de tempos de residéncia. Desta forma, a
reacao se desenvolve de forma probabilistica, sendo que algumas moléculas
terdo tempo suficiente para reagir e outras ndo. O tempo de residéncia em
extrusoras esta ligado a diferentes fatores como a contrapressao no cabecote,
tipos de elementos utilizados na configuracdo do perfil de rosca e viscosidade
do fundido.

Como a mudanca da viscosidade é funcao do grau de conversdo das reacoes,
que por sua vez sao afetadas pelo tempo de residéncia e taxa de cisalhamento,
observa-se uma grande complexidade na analise dos processos de extrusdo
reativa, motivo pelo qual, muitas vezes, as avaliacdes séo realizadas em
reatores batelada, onde se fixa o tempo de residéncia. As variaveis
entrelacadas sé@o inimeras e exigem conhecimentos de grandes areas como

matematica e mateméatica computacional, aliadas a conhecimentos cientificos
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sobre as alteragbes nas propriedades fisicas e quimica dos materiais
envolvidas no decorrer do processamento, reforcando, mais uma vez, a
importancia do desenvolvimento de trabalhos que explicitem os mecanismos

envolvidos no processamento reativo de polimeros.

1.7 Monitoramento in-line

O monitoramento in-line consiste em acompanhar alguma variavel de processo
em tempo real, sem a necessidade de criacdo de fluxo paralelo, ou seja, a
medida é realizada na linha de producdo. No caso do monitoramento in-line
dos processos de extrusdo analisam-se alguma propriedade do fundido,
enquanto este passa pelo cabecote. Técnicas de medi¢cdo em tempo real, quer
sejam in-line ou on-line — feitas através de by-pass —, tem como proposta
permitir um controle mais preciso do processo, obtendo-se assim produtos

mais homogéneos e dentro das caracteristicas esperadas.

O monitoramento in-line para melhoria das condi¢cBes de processo estende-se
por toda a industria quimica, desde a producdo de quimicos finos até
alimentos. Valadez-Blanco e colaboradores [34], por exemplo, utilizaram a
técnica de medicdo in-line de coloracdo para controle de cor de produtos
alimenticios, ja que existe uma exigéncia de mercado quanto a cor dos
alimentos. Pinheiro e colaboradores [35] desenvolveram um sistema optico
capaz de auxiliar na determinacdo de tamanhos de particula de segunda fase
em blendas PP/PA (polipropileno/poliamida) — a determinagdo do tamanho da
segunda fase nas blendas € primordial para compreensdo de suas
propriedades fisicas finais. No presente projeto, propdéem o acompanhamento
in-line da coloracdo dos extrudados, para estimativa dos graus de reacdo do

anidrido maleico.
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1.7.1 Colorimetria in-line

As técnicas de colorimetria consistem em medir as variagcbes de cores
provocadas pela insercdo, ou alteracdo de concentracdo, de substancias em
um meio. O tipo de resposta obtido, por meio de colorimetria, depende da
técnica utilizada, porém de forma geral sdo obtidas cores referentes a um
sistema de cores. Para quantificacdo de substancia, no entanto, faz-se
necessario a discretizacdo dos diferentes comprimentos de onda absorvidos, ja
que a absorcdo de radiacdo luminosa por parte dos grupos cromoforos é
proporcional a sua concentragdo e ocorre em comprimentos de onda

especificos, para cada grupo.

Na presente tese propdéem-se a utilizacdo de luz monocromatica, oriunda de
trés diferentes LEDs (Red, Green e Blue), para determinacdo das interacfes
entre os compostos produzidos por extrusdo reativa e a luz visivel. As
diferentes cores incidirdo de forma sequencial no material através de uma
abertura na matriz, e o sinal transmitido, através do fluxo, sera coletado em um
receptor (fotocélula), e o sinal obtido por efeito fotorresistivo sera analisado em
software desenvolvido para tal fim. Assume-se, no presente trabalho, que a
maior interacdo luz/matéria ocorrera pela presenca do poli(anidrido maleico)
formado no meio reacional, que servira de indicativo para estimativa da
concentracdo desta espécie no meio. Embora muitos autores assumam que a
formacao de poli(anidrido maleico) praticamente ndo ocorra, e haja apenas a
formacao de oligbmeros com no maximo trés unidades succinicas, observou-se
em teste de homopolimerizacdo de anidrido maleico, em bancada, que, a
coloracdo amarela intensa ocorre apenas quando da formacdo de materiais
com massa molar mais elevada e, portanto, esta devera ser a variavel a ser

analisada durante o processamento reativo.

Partindo-se das proposi¢coes expostas, admite-se que a luz emitida pelos LEDs
sera adequada ao monitoramento in-line, apesar da distribuicdo de
comprimentos de onda gerada ser relativamente larga, que segundo

Cavalcante e colaboradores [36], € da ordem de 30 nm na regiao da luz visivel.
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Com base nas hipoteses simplificadoras o sinal medido sera associado apenas
a um dos componentes da mistura, inicialmente proposta a concentracdo de

poli(anidrido maleico), e tomar-se-a como valida a equacéao de Lambert-Beer:
A=¢gbc (2-1)

Sendo A a absorbancia da espécie quimica na regido de emissao dos LEDs
utilizados, ¢ a absortividade molar do grupo e b a espessura da amostra, no
caso da matriz serd igual a ti, a espessura do espacador utilizado. A
absorbancia do material serd obtida indiretamente através de medidas de

transmitancia (T), que pode ser calcula pela seguinte relacéo:

[
T=—
lo

Ou
(2-2)

I
%T=|—-100%
0

Sendo | a intensidade de luz transmitida através da amostra e lo a intensidade
do feixe incidente, que deve ser corrigida a cada ensaio levantando-se um
background das condicdes da matriz. A relacdo entre absorbancia (A) e
transmitancia (T) é dada por:

1
A=log= (2-3)

Por sua vez, as intensidades incidentes e transmitidas serdo mensuradas
através da diferenca de potencial, gerado por efeito fotorresistivo na fotocélula.
Como os valores de T variam de 0 a 1, é conveniente normalizar os sinais
coletados. Desta forma, se a transmitancia for considerada diretamente

proporcional a voltagem normalizada medida, pode-se escrever:
T=1-V, (2-4)

Onde a diferenca de potencial normalizado (Vn), gerado pela diminuicdo da

transmitancia é calculado, pela Eq. (2-5):



27

V= Vs 2.5
n_VO'VS ( - )

Onde V é a voltagem medida no detector durante o monitoramento; Vs € a
voltagem de saturacédo, medida na auséncia de luz (transmitancia nula); Vo € a
voltagem de linha de base, que é a voltagem medida para o polimero puro. A
diferenca de potencial entre a Vo e Vs, permite obter valores de transmitancia

normalizados entre O e 1.

Em termos de diferencas de potencial, a transmitancia medida no sistema é
dada substituindo-se (2-5) em (2-4)

T=1 (V'VO) L T= Vs 2-6
W) T &9

1.8 Homopolimeriza¢do do anidrido maleico

Um ponto de discussao na literatura cientifica € sobre a homopolimerizacdo do
anidrido maleico. Considerada uma molécula estericamente impedida e com
alta estabilidade de sua insaturacdo, devido as forcas dipolares que atuam de
forma simétrica, o anidrido maleico foi considerado um exemplo dos efeitos
negativos dos fatores citados, dentre outros, sobre a homopolimerizacdo de
mondmeros vinilicos disubstituidos [37]. Embora Bartlett e Nozaki [37] tenham,
em 1946, provado a possibilidade de iniciagdo da homopolimerizacdo do
anidrido maleico por via-radicalar, obtendo polimeros com graus de
polimerizacao de 29 e 25 a 55°C e 79,5°C, respectivamente, utilizando 4,8%wt
de peroxido de benzoila (BPO); somente em 1961 foram obtidos polimeros de
anidrido maleico com massa molar mais significativa, por Lang e seus
colaboradores [38,39]. O polimero obtido por Lang e seus colaboradores
apresentou viscosidade intrinseca de 0,1211 dL/g, sendo que para um polimero
com massa molar de 23100 g/mol, medido por espalhamento de luz, a
viscosidade intrinseca foi de 0,146 dL/g. Os autores utilizaram 5%wt de BPO e

a reacéo foi conduzida por 48 h a 70°C.
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Diversos trabalhos foram publicados nos anos seguintes variando-se o tipo de
peréxido e sua forma de adicdo, além da variacdo do meio reacional,
utilizando-se diversos solventes. Outras técnicas de iniciagdo para
homopolimerizagdo do anidrido maleico também foram exploras, dentre as
quais estédo a iniciacdo com radiacao vy, elevacdo da pressédo e catalise iGnica
[37].

Tendo em vista as diversas rotas que levam a homopolimerizacdo do anidrido
maleico, incluindo a possibilidade de ocorréncia desta no estado fundido, a
hipétese da ndo homopolimerizacdo do anidrido maleico torna-se dubia. Em
1976, Kellou e Jenner [40] estudaram a reacdo de homopolimerizacdo de
anidrido maleico, por via-radicalar. Este trabalho € um marco, pois 0os autores
determinam a temperatura maxima de homopolimerizacdo para o anidrido
maleico (ceiling temperature). Apds esta publicacdo, diversos pesquisadores
assumiram que durante a extrusdo reativa do polipropileno com anidrido
maleico, conduzida acima de 150°C, ndo ocorreria a homopolimerizacdo do
anidrido maleico. A discussdo quanto a ocorréncia desta reacao foi tema de
alguns trabalhos, como o de Roover e colaboradores [23] que mostrou que a
temperatura maxima de homopolimerizacdo ndo era valida, ja que encontrou
evidéncia da formacdo de poli(anidrido maleico), tanto livre na massa
polimérica, como graftizado nas cadeias, utilizando como iniciador 1,3-di-tert-

butilperoxiisopropil benzeno a 190°C por 4 min.

A temperatura maxima de homopolimerizacdo esta relacionada com um
equilibrio cinético entre as reacfes de polimerizacao e despolimerizacao, e ha
uma tendéncia de aumento das taxas de despolimerizacdo com o aumento da
temperatura até uma temperatura onde as taxas de polimerizagdo e
despolimerizacdo sdo equivalentes e atinge-se um equilibrio dindmico, no qual
a concentracdo de produtos e reagentes € constante, esta € a temperatura
maxima de homopolimerizacao [8]. Por se tratar de um equilibrio quimico existe
uma relacdo entre a temperatura maxima de homopolimerizacdo e a
concentracdo de mondmero e polimero no meio. Para uma reacdo de

polimerizagdo exotérmica, conduzida isotermicamente, com entalpia de
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formacdo do polimero, AH°, mostra-se que a relacdo entre a quantidade de

mondmero residual, [M]c, e a temperatura maxima de homopolimerizagéo, Tc, €

dada pela equagéo (2-7) [8].

_ AH°
RT,

Observa-se pela equacao (2-7), que € possivel a existéncia de diversas

In[M], (2-7)

temperaturas maximas de homopolimerizacdo e que para cada uma destas
existira uma quantidade de mondmero residual. Assim sendo, os dados
apresentados por Kellou e Jenner sdo validos apenas na concentracao por eles

utilizada, ndo sendo possivel a generalizacdo deste conceito.

Com base na discussdo apresentada, pode ser suposto que, a
homopolimerizacdo do anidrido maleico seja possivel durante a extruséo
reativa. Com base na equacéo (2-5), considerando-se como temperatura de
processamento 180°C e AH° igual a -14 kcal/mol, valor obtido por Kellou e

Jenner [40], pode-se escrever:

-14000 cal-mol™”

In[M]. =
° 1,987 cal-mol"-K™" -453 15 K

~-15,55

~[M],= e715%5~1,559:10" mol/L

Ou seja, nas condicdes de extrusdo se uma concentragdo maior que 1,559-10°7
mol/L de anidrido maleico for utilizada existe a possibilidade de
homopolimerizacdo. Em termos de partes por cem de resina (pcr) isso significa,
considerando a densidade do polipropileno no estado fundido igual a 0,9 g/cm3,
qgue a homopolimerizacdo do anidrido maleico pode ocorrer em qualquer
situacdo onde haja mais de 1,732-108 pcr de anidrido maleico. Na Figura 2-9,
exibe-se uma simulacdo do valor de monbémero residual em funcdo da
temperatura de processamento, baseada na equacao (2-5), utilizando-se os
dados de entalpia de reacdo de Kellou e Jenner. Observa-se que, o aumento
da temperatura de processamento leva a um incremento na quantidade de

mondmero residual, ou seja, quanto maior for a temperatura de
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processamento, menor sera a probabilidade de homopolimerizagcédo do anidrido

maleico.
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Figura 2-9. Relagdo entre a quantidade de mondmero residual de anidrido
maleico em funcdo da temperatura de homopolimerizacéo
segundo a relacdo da equacgéao (2-5), utilizando-se os parametros
levantados por Kellou e Jenner em 1976.

Embora provavel a formacédo de poli(anidrido maleico) durante a extrusao
reativa de polipropileno com anidrido maleico, pode ocorrer uma variagdo do
grau de homopolimerizacdo do anidrido maleico. De forma geral, o polimero
produzido por via-radicalar apresenta baixa massa molar, sendo um material
pastoso soluvel em agua, alcalis diluidas, cetonas, acetonitrila, alcoois de baixa
alcalinidade, ésteres e nitroalcanos, sendo insolivel em alguns hidrocarbonetos
aromaticos e a maior parte dos compostos clorados [37]. Por outro lado,
guando massas molares elevadas s&o obtidas, observa-se a formagao de um
produto de coloracéo intensa. Em patente apresentada por General Aniline Film
em 1968 foram obtidos materiais com massa molar entre 30000 e 94000 g/mol,
através da adigéo fracionada de BPO em temperaturas acima de 85 °C [37].
Apesar das diferencas na solubilidade, o poli(anidrido maleico) apresenta
espectro no infravermelho similar ao seu monémero, sendo diferenciado deste

pela largura das bandas, que tendem a aumentar apés a homopolimerizagao.
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Dependendo da rota pode ser possivel observar algumas outras diferencas nos
espectros resultantes da interacdo entre 0S grupos succinicos vizinhos e a

descarboxilacéo do poli(anidrido maleico) durante sua producéo.

O interesse na reagdo de homopolimerizacdo do anidrido maleico nasce da
observacdo dos materiais obtidos durante a graftizacdo do anidrido maleico em
polipropileno por meio de processamento reativo, iniciada por meio radicalar.
Desde a década de 1980 adotou-se na literatura o processo de purificacdo do
PP-g-MA antes da quantificacdo dos grupos funcionais com o objetivo de
eliminar o anidrido maleico néo graftizado. Observa-se que, de forma geral, o
PP-g-MA néo purificado apresenta uma coloracdo amarelada e, por vezes,
préxima ao marrom, perdendo esta coloracdo apds o processo de purificacao.
E provéavel que a coloracéo inicial do material seja proveniente da formacéo de
poli(anidrido maleico) e mais, devido a forte coloragcdo adquirida pelo material
torna-se provavel que a reacdo de homopolimerizacdo do anidrido maleico
ocorra em grande extensdo, ja que o produto formado apresenta forte
coloracdo. Por este motivo um dos focos do presente trabalho € determinar se
realmente existe a formacgao de poli(anidrido maleico) e tentar determinar qual
o tamanho médio das cadeias formadas de acordo com as variagcdes nas

condicBes de processamento.

1.9 Funcéo distribuicdo de quebra de cadeias

A funcdo distribuicdo de quebra de cadeias (Chain Scission Distribution
Function, CSDF) é uma ferramenta matematica, que permite analisar a
aleatoriedade dos processos de quebra e/ou extensdo de cadeias de um
polimero. Através das inclinacdes e valores obtidos para a CSDF € possivel
verificar se o processo degradativo se da por meio de cisdes de cadeia, ou

extensao destas.

O célculo da CSDF é realizado a partir do numero de cisbes de cadeia
ocorridas ap0s o processo degradativo. O niumero de cisdes de cadeia (nr) é

dado pela relacdo entre a massa molar média numérica antes do processo
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degradativo (Mn)) € a massa molar numérica média ap6s do processo
degradativo (Mn(p)), descrito pela Eq.(2-8) [41]:

Mo (2-8)
Mh)

De forma analoga escreve-se 0 numero de cisfes por fragcdo da curva de

distribuicdo de massa molar (NRr):

_ MWDy
MWDy

A partir da Eq. (2-9), define-se a curva de distribuicdo de cisdo de cadeia,
CSDF, como [41]:

(2-9)

Ng 1

CSDF=log(Ng+1) (2-10)

De acordo com os valores de CSDF e as inclinacbes que a funcdo descreve
com relagdo ao logaritmo da massa molar, é possivel analisar a aleatoriedade
do processo de degradacdo. Processos degradativos aleatérios fornecem
inclinacbes nulas na curva de CSDF, ja processo de degradacdo que
apresentem algum tipo de ataque preferencial apresentaram uma inclinacéo
positiva. Valores positivos na curva representam diminuicdo no tamanho das
cadeias, enquanto que valores negativos sao obtidos quando h& processo de
extensdo de cadeias. Esta metodologia tem sido explorada por Canevarolo e
seu grupo de pesquisa [41-44], sendo aplicada ao estudo de degradacao de
PP e HDPE.
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3. MATERIAIS E METODOS

1.10 Materiais

1.10.1 Polipropileno

Para o presente trabalho utilizou-se polipropileno homopolimero, HP502H,
doado pela empresa Braskem. As massas molares medidas, por meio de SEC
em alta temperatura, para o material foram: Mn = 160.000 g/mol;
Mw = 900.000 g/mol (polidispersividade de 5,7). A curva de distribuicdo de

massa molar do polimero é exibida na Figura 3-1.
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Figura 3-1 Distribuicdo de massa molar para o HP502H, medido via SEC a
150°C, utilizando-se 1,2,4-triclorobenzeno como fase mével.

1.10.2 Peroéxido de dicumila
O iniciador utilizado foi o peroxido de dicumila (DCP), Perkadox BFCC, doado

pela Akzonobel Inc. O perdxido apresenta tempo de meia-vida de 28 s a 180°C
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[16], que foi a temperatura utilizada nos equipamentos, fornecendo dois

radicais alcoxi pés sua homolise, como mostrado na Figura 3-2.

CHj A CHs
@—'—0 CHj CHs
CHg

Figura 3-2 Homolise do peroxido de dicumila (DCP).

1.10.3 Montmorilonita
Como suporte para o peréxido utilizou-se argila montmorilonita organicamente
modificada com sal quaternario de amonio, Cloisite 20A, adquirida da empresa

Southern Inc. A argila foi utilizada como recebida.

1.10.4 Anidrido maleico
Escolheu-se como monémero para graftizacdo o anidrido maleico, Figura 3-3a,
com pureza maior que 99%, utilizado sem prévia purificacdo, da empresa Fluka

(grupo Sigma-Aldrich).

1.10.5 Anidrido dodecenil succinico

Para construcdo da curva de calibracdo por FTIR utilizou-se padréo fisico de
anidrido 2-dodecen-1-enil succinico, marca Sigma-Aldrich, sem prévia
purificacdo. O padrao foi escolhido pelo seu elevado ponto de ebulicdo, 180-
182°C, e por apresentar estrutura similar ao PP-g-MA, como exibido na Figura
3-3b.
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Figura 3-3 Estruturas quimicas do (a) anidrido maleico e (b) anidrido dodecen-
1-enil-succnico (b).

1.10.6 Finalizadores de radicais
Os finalizadores de radicais testados para o estudo cinético foram a
hidroguinona e o TEMPO.

A hidroquinona, cujo nome IUPAC é 1,4-benzenodiol, foi utilizada sem prévia
purificacdo. O material utilizado tem pureza de 98% e foi adquirido da empresa

Dinamica.

O TEMPO, ou 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxila, € um radical livre, e foi
adquirido da empresa Sigma-Aldrich, com pureza de 99%. Assim como a
hidroquinona, este material foi utilizado como recebido e foi armazenado em
geladeira (T< 8° C). Estas substancias foram escolhidas por ndo apresentarem
grupos acidos ou anidridos, nédo interferindo nos espectros de FTIR. As

estruturas de ambos finalizadores sdo apresentadas na Figura 3-4.

OH
/NN
OH 0
a) b)

Figura 3-4 Estruturas quimicas: (a) hidroquinona e (b) TEMPO.
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1.10.7 Solventes
Diversos solventes foram utilizados no presente trabalho e, em sua maioria,
foram utilizados como recebidos. Para recristalizagcédo da argila, na presenca de
perdxido, utilizou-se acetona, marca Synth, grau ACS e agua desmineralizada.
Nas etapas de purificacdo, além da acetona, utilizou-se xileno, também marca
Synth, grau ACS.

Na sintese do poli(anidrido maleico), em solug¢do, utilizou-se orto-
diclorobenzeno anidro, pureza de 99%, Sigma-Aldrich, como recebidos. O
tretrahidrofurano (THF), utilizado na recuperacdo do poli(anidrido maleico), foi
saturado com sulfato de sédio anidro antes de sua utilizac&o, para remocao da

umidade residual, e diminuir a quantidade de perdxido formado.

O 1,2,4-triclorobenzeno (TCB), utilizado nas andlises por SEC, foi adquirido da
empresa Tedia, grau HPLC. O TCB foi estabilizado com 1%wt de BHT (2,6-di-
tert-butil-4metil-fenol, 99%, Fluka), filtrado em membranas de teflon de 0,2 um

e sonificado por 30 min, para eliminacdo dos gases.
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1.11 Métodos

1.11.1 Recristalizacdo de argila na presenca de peroxido

Com o objetivo de inserir o peroxido de dicumila na regido interlamelar da argila
montmorilonita, duas metodologias de recristalizagdo foram testadas. Ambas
metodologias consistiram na suspensao inicial da argila em solvente, com
posterior adicdo do DCP. Uma vez misturados o DCP e argila, em solucao, o
sistema foi mantido sob agitacdo até evaporacdo do solvente. As amostras
foram entdo secas em estufa sob vacuo por 24h, a 40°C para eliminacdo do

solvente residual.

As metodologias testadas foram em meio organico, baseada no trabalho de Shi
e seus colaboradores [1,2] e uma nova metodologia em meio hidratado. No
meio organico utilizou-se como solvente acetona pura, na proporgéo de 100 mL
para cada 4g de MMT. No meio hidratado utilizou-se no lugar de acetona, uma
mistura acetona/agua (95%wt de acetona), em uma proporcdo de 12 mL de
solucdo para cada 4g de MMT. A adicao de 5%wt de Agua na acetona aumenta
a constante dielétrica do sistema, permitindo melhor exfoliacdo da argila na

etapa inicial, facilitando a introducéo do peréxido.

1.11.2 Producéao de poli(anidrido maleico)

Foram produzidos dois lotes de poli(anidrido maleico). O primeiro lote
produzido foi sintetizado em solucdo e o segundo em estado fundido. O
objetivo foi obter polimeros de anidrido maleico com massas molares distintas,

de acordo com trabalho presentes na literatura [37].

1.11.2.1 Poli(anidrido maleico) sintetizado em solugéo

Para producdo do poli(anidrido maleico) por meio de solugao, inicialmente
dissolveram-se 14g de anidrido maleico em 100 mL de o-diclorobenzeno livre
de oxigénio — borbulhou-se N2 por 7min —, a 70°C sob agitacdo. Como

iniciador utilizou-se o DCP em duas fragbes de 0,92 g uma logo no inicio da
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reacao e outra 24 h depois. A reacgéo foi conduzida por 48 h e o poli(anidrido

maleico) produzido precipitou-se no reator.

O sodlido produzido foi entdo filtrado e recristalizado em THF por 2 dias. O
material recristalizado, foi armazenado em dessecador até o momento das
analises de FTIR e SEC.

1.11.2.2 Poli(anidrido maleico) sintetizado em estado fundido

Segundo Trivedi e Curberlston [37], é possivel obter polimeros de anidrido
maleico com elevada massa molar através da polimerizacdo em estado
fundido. Ainda segundo estes mesmos autores, este material apresenta
coloracdo escura, similar aos produtos do processamento reativo de PP com
AM, e, portanto, a rota foi realizada para compara¢édo dos produtos obtidos por

meio do processamento reativo.

Nesta rota 30 g de AM foram adicionadas em um baldo de fundo redondo a
100°C, com temperatura estabilizada através de banho de silicone. Apos a
fusdo do material adicionaram seis fragdes de 0,3 g de DCP a cada 30 min por
3 h. o material obtido, foi recristalizado em THF e armazenado em dessecador

até sua analise.

Os aspectos visuais dos polimeros obtidos, pelas diferentes rotas, foram
distintos. Sendo o polimero obtido por solucdo de um amarelo claro e o obtido

no estado fundido de coloragdo marrom escura.

1.11.3 Estudo da razao argila/peréxido

De forma a avaliar o efeito da difusdo do peréxido confinado na argila, na
reacao de graftizacdo de AM em PP, conduziu-se um estudo em camara de
mistura Haake. Neste estudo diferentes proporcdes de argila/peroxido foram
testadas, como exibido na Tabela 3-1, na reacéo de graftizacdo. As reagdes

foram conduzidas por 3 min em camara de mistura de um rebmetro de torque,
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marca Haake, modelo Rheomix 600. Para promover as reagdes utilizaram-sel
pcr de DCP e 2 pcr de AM. O equipamento foi operado com rotores tipo roller
3600 a 50 rpm, atmosfera inerte, temperatura da camara de 180° C e tempo de
fusdo do PP de 3 min, antes da adigéo dos reagentes.

Tabela 3-1 Razdes argila/peroxido (Rar) estudadas. Concentragdes fixadas de
DCP em AM em 1 pcr e 2 pcr, respectivamente. Cuyyr € a
porcentagem em massa de argila considerando-se apenas o

sistema DCP/MMT.

Rap Cwmmr AP
Cumr (Yowt)*
(wt/wt) (pcr)

0 0 0,0

1.2 0,5 33,3

11 1,0 50,0
2:1 2,0 66,7
5:1 5,0 83,3

* porcentagem massica de argila na mistura argila/peréxido.

As formulac6es foram purificadas e analisadas por meio de FTIR, reometria de
placas paralelas e SEC. Para corregdo dos dados de reologia, amostras
contendo PP e MMT foram processadas, para servirem como padrbes de
viscosidade. Foram processadas amostras com 1 pcr, 2 pcr € 5 pcr de MMT. A

correcao das viscosidades (ng) foi realizada de acordo com a equacao (3-1).

PP-g-MA

— 0 -
HB—W (3-1)

Onde r]gp'g'MA € a viscosidade no platd newtoniano do PP-g-MA produzido e,

ng"*MMTé a viscosidade no platd newtoniano para a amostra referéncia, com

mesma concentracao de MMT.

1.11.4 Estudo cinético
O estudo cinético das reagfes de graftizacdo foi realizado com o objetivo de

verificar as diferengcas de mecanismo entre as reacdes de graftizagéo de anidro
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maleico, na presenca e auséncia da argila. O estudo foi segmentado em duas

partes: o estudo de finalizadores de radicais e a cinética em si.

1.11.41 Finalizadores de radicais

Devido a alta reatividade dos radicais presentes no meio, que podem continuar
reagindo durante a etapa de purificacdo das amostras, fez-se necessario um
estudo sobre o tipo de finalizacdo mais adequada para estas espécies. Dois
tipos e finalizadores foram testados: a hidroquinona, que age por meio de
doacéo de hidrogénios, e o TEMPO, capaz de finalizar radicais por meio de

recombinacao.

1.11.4.2 Hidroquinona

A hidroquinona (HQN) foi testada para finalizagdo de radicais nas reacdes de
degradacéao controlada de polipropileno. As reacdes de degradacgéo controlada
de polipropileno foram realizadas em camara de mistura Haake, Rheomix 600,
equipada com rotores tipo roller 3600, sob fluxo de N2. As condicGes de
processamento utilizadas foram: temperatura de processamento de 180°C e
velocidade dos rotores de 50 rpm. O tempo de fusédo do PP foi de 3 min e o de
tempo de reacdo de 1 min. Na Tabela 3-2, apresentam-se as formulacfes
estudadas. Deve-se notar que foram utilizados diferentes tempos de mistura

(tm) pés-processamento.

Tabela 3-2. FormulacGes estudadas para determinacdo do finalizador de
cadeia mais adequado.

Finalizador Formulacéao tm (S) DCP

PP N.A. NADA
NADA

DCP N.A.

DCP+HON SIMULTANEO

DCP+HQN+30s 30 1 per
HIDROQUINONA

DCP+HQN+60s 60

DCP+HQN+90s 90
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Finalizador Formulacéao tm (S) DCP
DCP+TEMPO SIMULTANEO

TEMPO DCP+TEMPO+30s 30
DCP/MMT+TEMPO 30

N.A.: ndo se aplica.

AplOs 0 processamento as amostras foram coletadas em banho de gelo e
armazenadas abaixo de 10°C. A caracterizagdo das amostras foi realizada por
meio de reometria de placas paralelas, em redmetro ARG2, ThermoScientific, a
180°C, sob atmosfera inerte, utilizando-se uma taxa de cisalhamento de

0,02 s*. A viscosidade dos materiais foi monitorada por 30 min.

1.11.4.3 TEMPO

Apoés os ensaios com a hidroquinona testou-se o TEMPO como finalizador de
reacoes. Diferentemente do experimento anterior, testou-se apenas o tempo de
mistura pos-reacdo de 30 s, devido a interferéncias observadas. A Tabela 3-2
exibe as formulacdes estudadas. As condigcdes de processamento utilizadas
para o TEMPO foram idénticas as utilizadas com a hidroquinona, assim como

0S ensaios reoldgicos.

1.11.5 Cinética de reacédo

A evolucédo da reacdo de graftizacdo de anidrido maleico em polipropileno, na
presenca e auséncia de argila, ao longo do tempo foi acompanhada através de
processamento reativo em camara de mistura Haake. A reacgéo foi realizada em
diferentes tempos, de 1 min a 7 min, como exibido na Tabela 3-3. Neste estudo
utilizaram-se 35g de PP e mantiveram-se fixas as quantidades de AM e DCP

em 2 pcr e 1 pcr, respectivamente.

A reacao foi conduzida em camara de mistura Haake, Rheomix 600, com
rotores tipo roller 3600 a 50 rpm, temperatura da camara de 180° C e
atmosfera inerte. Apos a reagdo adicionou-se 0,40 g de TEMPO, misturado por

30 s na massa polimérica. As amostras foram entdo coletadas em banho de
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dgua com gelo, e armazenadas até sua caracterizacdo por FTIR, SEC e

reologia de placas paralelas.

Tabela 3-3 Formulagbes do estudo cinético da reacdo de graftizacdo de
anidrido maleico em polipropileno, na presenca e auséncia de
argila MMT. Concentragao fixa de DCP em 1 pcr e AM em 2 pcr.
Razdo massica de argila/peroxido utilizada de 1:1.

PP+AM+DCP PP+AM+DCP/MMT
Formulacéo t (min) N° de réplicas Formulacéo t (min) N° de réplicas
S1 1 3 M1 1 3
S2 2 2 M2 2 2
S3 3 1 M3 3 1
S4 4 2 M4 4 2
S5 5 1 M5 5 1
S6 6 2 M6 6 2
S7 7 2 M7 7 2

1.11.6 Colorimetria em tempo real

Para o presente trabalho utilizou-se um dispositivo para medicdo de cor em
linha. Este dispositivo faz parte de uma série de ferramentas que vem sendo
desenvolvidas nos ultimos anos pelo grupo de pesquisa para o monitoramento
em tempo real do processamento de polimeros. Assim como o0s demais
dispositivos estudados, o colorimetro foi acoplado junto a matriz da extrusora
de forma a fazer as medidas na linha produtiva, sem a necessidade de desvios
de fluxos.

Entretanto, por se tratar de um novo dispositivo fez-se necessaria sua
validacdo para posterior aplicagdo no processo. O trabalho de validacdo do
colorimetro foi realizado juntamente com MSc. Leticia Sausen Hamester, e faz
parte de sua Dissertacdo de Mestrado [45]. O dispositivo utilizado consiste em
um sistema de 4 LEDs, vermelho (R), verde (G), azul (B) e branco (W); e uma
fotocélula como dispositivo detector. Os LEDs coloridos foram utilizados para

as medidas de cor e o LED branco na medida da turbidez do meio. O
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funcionamento e a aquisicdo de dados do dispositivo foram realizados através

de programa desenvolvido pelo grupo, na ferramenta LabView.

Como os LEDs se encontram dispostos em posi¢ao transversal com relacdo ao
fluxo polimérico, a luz passa através do material que preenche a fenda,

permitindo assim a medida da intensidade de luz transmitida.

As medidas foram realizadas medindo-se a transmitancia para cada cor
individualmente por 1 s. A frequéncia de leitura de resposta utilizada foi de 1
kHz, porém apenas as trés ultimas medidas foram utilizadas no calculo de
transmitancia, isto porque a fotocélula apresenta um tempo para estabilizacéo

de sua resisténcia elétrica apds a incidéncia da luz.
A validacéo do colorimetro foi realizada em duas etapas:

i. Validacdo em bancada utilizando-se corantes organicos: em matriz de
bancada, passaram-se fluxo continuos de solu¢do contendo corante
organicos em concentragdes conhecidas.

i. Validacdo na extrusora: ap6s a verificacdo do funcionamento do
conjunto de fontes e detector em bancada, estes foram testados na
matriz de extrusdo. O ensaio de validagcéo consistiu na extrusao de um
concentrado de PP e corante amarelo (acido amarelo 49, AA49) e sua
subsequente diluicdo nas concentracdes de: 0,1; 0,2; 0,4 e 0,8 g AA49/g
PP. A passagem do PP com as diferentes concentracdes de AA49 na
matriz da extrusora foram monitoradas em tempo real. Adicionalmente
testou-se a capacidade do equipamento de acompanhar o processo

degradativo de PP durante multiplas extrusées.

1.11.7 Extruséo reativa

A extrusdo reativa do PP e AM foi realizada com base em um planejamento
experimental tipo composto central, utilizando-se como variaveis as
concentracbes de MA e DCP. O material foi alimentado em dosador

volumétrico em taxa constante de 4 kg/h, velocidade das roscas de 100 rpm,
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perfil de temperatura da alimentacdo até o cabecote de
170/180/180/180/180/200°C8, em extrusora dupla rosca corrotacional
Werner&Pfleiderer ZSK30. O perfil de rosca utilizado foi baseado no perfil de

Machado e Covas [46], e sua descricdo € apresentada na Tabela 3-4.

Tabela 3-4. Perfil de rosca utilizado para extrusao reativa de anidrido maleico
em polipropileno.

Tipo de zona Elementos

Conducéo PKR10/ 3x42/42/ 5x28/28
Mistura 1 2x45/ 10/42

Conducéo 42142/ 28/28

Mistura 2 90/5/28/ 45/5/28

Conducgéo 3x42/42] 2x28/28/ 4x42/42] 42/20
Mistura 3 20/10L

Degasagem 2x6/60

Conducgéo 2x28/8/ 20/10 /3x20/20

O material produzido foi puxado manualmente, devido a baixa viscosidade,
resfriado em agua, seco e posteriormente cortado em moinho de facas. Ao
total, foram processadas 11 amostras, sendo que o ponto central foi realizado
em triplicata, como pode ser observado na tabela de composi¢des (Tabela 3-5).

A escolha das concentracbes de reagentes como variaveis foi realizada pois
sdo os fatores que mais interferem no rendimento da reacdo. Optou-se por
niveis baixos de peroxido (< 2,5%), devido a contribuicdo deste na degradacéo
da cadeia polimérica. De forma a avaliar a diferenca entre o funcionamento do
sistema na auséncia de MMT, como ja estudado por outros autores
[1,2,10,11,14-16,42], decidiu-se estudar niveis de AM acima de 4 pcr, de forma

a verificar se a argila permite um melhor contato entre os reagentes.

8 Devido a perda de calor causada pela adicdo da matriz para monitoramento in-line foi
necessario utilizar uma maior temperatura na Gltima zona de aquecimento, referente a matriz.
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Tabela 3-5 Formulacbes do planejamento experimental tipo composto central,
para as varidveis concentracdo de anidrido maleico (Cam) €

peréxido de dicumila (Cocp).

Codificada Composicéo
Formulacéo
Cam Cocp Cam (pcr) Cocp (pcr)
1 -1 -1 2,00 0,75
2 +1 -1 4,00 0,75
3 -1 +1 2,00 2,00
4 +1 +1 4,00 2,00
5 0 -1,38 3,00 0,50
6 0 +1,38 3,00 2,26
7 -1,38 0 1,59 1,38
8 +1,38 0 4,41 1,38
9 (PC1) 0 0 3,00 1,38
10 (PC2) 0 0 3,00 1,38
11 (PC3) 0 0 3,00 1,38

Como referéncia,

foram produzidos PP degradados controladamente,

utilizando-se os mesmos niveis de DCP do planejamento experimental. Este

tipo de referéncia permite verificar quais os efeitos da presenca de anidro

maleico na reducdo da massa molar do PP. As formulacdes estudas, 6, foram

avaliadas por meio de SEC.

Tabela 3-6 Formulacdes

estudadas

para as

amostras

referéncias,

denominadas brancos. A codificacdo apresentada é apenas

uma referéncia ao planejamento experimental.

Formulacéo Codificagao Cocp (pcr)
BO1 -1 0,75
B02 +1 2,00
B0O3 -1,38 0,50
B04 +1,38 2,26

PCi1B 0 1,38
PC2B 0 1,38
PC3B 0 1,38
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1.11.8 Purificacéo

A purificacdo das amostras contendo anidrido maleico foi realizada de acordo
com metodologia pré-estabelecida na literatura [1,2,18,47]. Inicialmente 4 g de
amostra foram solubilizadas por 1 h, sob refluxo em 150 mL de xileno. Apoés a
solubilizagédo, a solugédo foi vertida em erlenmeyer contendo acetona, para
precipitacdo do polipropileno e solubilizacdo do anidrido maleico residual. O
precipitado foi entéo filtrado a vacuo e lavado com acetona, para arraste dos
residuos. Para evaporacdo dos solventes residuais, as amostras foram

dispostas em vidros de relégio e secas em estufa sob vacuo por 24 h a 80°C.

1.11.9 Preparacéao e padronizacdo de solucoes

Foram produzidas solucdes de acido cloridrico em alcool isopropilico a 0,05 M
e hidroxido de potassio em etanol, também 0,05 M. A solugdo de &cido
cloridrico foi padronizada utilizando-se 30 mg de &cido benzoico como padréao
primario, fenolftaleina como indicador e etanol, como solvente, com acidez
controlada. Apds a padronizacdo do acido cloridrico, este foi utilizado como

padrdo secundario para padronizacao da solucdo de KOH [47].

1.11.10 Titulacéo

A determinacdo de grupos succinicos quimicamente ligados a estrutura do
polipropileno, por meio de titulagdo, foi realizada de acordo com o
procedimento proposto por Bettini e Agnelli [47]. Aproximadamente 0,5 g de
amostra, purificada e seca, foi pesada em balanca analitica e solubilizada, sob
refluxo em xileno por 1 h. ApGs a solubilizacdo, esperou-se a temperatura da
solucéo atingir 85-90°C e adicionaram-se 3 gotas de solucéo de fenolftaleina 1
mg/mL, sob agitacéo, utilizando-se sistema de agitacdo magnética. A titulacao
foi realizada com solugéo 0,05 mol/L de KOH em etanol, sendo que apoés a
viragem adicionaram-se 0,2 mL de excesso. O excesso de KOH foi entdo

titulado com solugdo 0,05 mol/L de HCI em isopropanol até a viragem do
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indicador. Os experimentos foram realizados em triplicata para cada amostra e

o nivel de graftizacéo foi determinado de acordo com a equacao:

(VLOH CkoH-VHciChal) (3-2)

Mamostra

%AMa7=9,8

Onde VEOH e VHcl sdo os volumes totais de solugbes de KOH e HCI gastos, em
mL; Ckon € Chcl, sd0 as concentragcbes de KOH e HCI, respectivamente;

Mamostra € & Massa de amostra em gramas.

1.11.11 Prensagem
Para analise através de FTIR foram produzidos filmes por prensagem a quente.
As amostras foram prensadas a 180°C, por 2 min entre folhas de Kapton® a

pressao de 6 kgf em prensa hidraulica. Os filmes foram resfriados ao ar.

1.11.12 Andlise por FTIR

Secdes de filme com espessuras entre 50 e 100 um foram analisadas por meio
de FTIR para determinacdo do nivel de graftizacdo. Antes, porém, todos o0s
filmes, com excecdo daqueles utilizadas para construgcdo da curva de
calibracdo, foram secos em estufa a vacuo por 24 h a 130°C para conversao
dos grupos acidos em grupos anidros. Os filmes secos foram entédo analisados
em espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) modelo
Nicolet 6700, ThermoScientific, utilizando-se 128 varreduras e resolucédo de

2cm?,

As medidas relativas aos grupos succinicos foram realizadas, utilizando-se a
altura maxima de pico, em duas regides: 1792 cm, referente aos grupos
succinicos curtos enxertados na cadeia; e 1775 cm, provavelmente
relacionado com a enxertia de grupos succinicos longos. A normalizagdo das
absorbancias — corre¢cédo de espessura — foi realizada através da raz&o entre as

alturas das bandas de carbonila (Ai7e2 ou Ai77s) e a altura da banda em
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1168 cm™? (Awes), referente ao grupo metil do polipropileno. Obtiveram-se,

desta forma os indices de carbonila a 1775 cm™ (3-3) e 1792 cm* (3-4):

A
(o 17922 Aoz (3-3)
A1168
A
IC1775=A1775 (3-4)
1168

1.11.12.1  Curvas de calibracdo para FTIR

Para determinacao da fracdo de anidrido maleico graftizado foi construida uma
curva de calibragdo para o FTIR, utilizando-se anidrido dedec-1-enil succinico
como padréo. Padrées com aproximadamente 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25 e
1,50%wt de grupos succinicos foram processados com polipropileno em
camara de mistura Haake a 180 °C, por 2 min a 100 rpm, apos a fusdo do PP.
As amostras foram coletadas e armazenadas em dessecador. A concentragéo
real de grupos succinicos foi determinada por meio de titulagéo.

1.11.13 Cromatografia de Exclusdo por tamanho (SEC)

A analise de massa molar relativa foi realizada em equipamento GPC-HT 350,
Malvern, equipado com medidor de indice de refracdo, pré-coluna e 3 colunas
HT-806M. Utilizou-se como fase movel 1,24-tricolorobenzeno (TCB)
estabilizado com 1%(wt/v) de 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (BHT). As
temperaturas de solubilizagcdo das amostras e operacdo do equipamento foram
de 150°C e os fluxos utilizados nas bombas foram de 0,50 mL/min e 1,00
mL/min, na célula de analise e colunas, respectivamente. As colunas foram
calibradas com padrdes de poliestireno de baixo indice de polidispersividade,
no intervalo de massa molar entre 1 kg/mol e 2 Mg/mol. O coeficiente de
correlagdo minimo encontrado nas calibracfes foi de 0,9996.
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1.11.14 Reometria de placas paralelas

As amostras dos diferentes materiais foram analisadas por reometria de placas
paralelas, para determinacdo da viscosidade no platd newtoniano (no). Os
ensaios foram realizados em redbmetro ARG2, marca TA Instruments,
utilizando-se placas paralelas, gap de 1 mm, temperatura de ensaio de 180°C,
atmosfera de N2, taxa de cisalhamento () inicial de 0,01 s* e tempo de coleta
de 20 s.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.12 Insercéo do peroxido em argila montmorilonita organicamente modificada

Duas metodologias de insercdo do peréxido na argila montmorilonita foram
testadas. Uma utilizando-se, como solvente, acetona pura (meio organico)
[1,2], e outra metodologia utilizando-se acetona com 5%wt de agua
desmineralizada (meio hidratado). A insercdo desta pequena quantidade de
agua teve como objetivo alterar a constante dielétrica do meio, permitindo uma
melhor exfoliagdo da argila na suspensdo devido ao maior isolamento das

cargas no sistema, durante o processo de agitacdo dos componentes.

Em ambos os casos o processo de cristalizacdo foi realizado sob agitacdo. A
agitacdo no sistema aumenta a probabilidade de choque entre as lamelas da
argila e o peréxido, aumentando as taxas de cristalizagdo. O aumento na taxa
de cristalizacao reflete-se como diminuicdo no tempo de retirada do solvente do
meio. A analise dos sistemas de evapora¢do, com e sem agitacdo, mostraram
um aumento significativo no tempo de evaporagao da acetona no sistema sem
agitacdo. O tempo de evaporacao do solvente passou de 2 h, no sistema sob
agitacdo, para mais de 6 h no sistema sem agitacado, utilizando-se as mesmas

guantidades de peroéxido, argila e acetona.

A eficiéncia da insercdo do peréxido na argila, por ambos métodos, foi avaliada
por meio de difracdo de raios-X. Tipicamente, a argila montmorilonita Cloisite
20A, utilizada neste estudo, apresenta um pico de difracdo proximo a 3,4°, no
espectro de raios-X, que é correlacionado com o espacamento interlamelar da
argila [1,2]. A ocorréncia desse pico em angulos de difracdo menores é
indicativa do aumento do espacamento basal, que pode ser estimado por meio
da Lei de Bragg:

A=2d-senB (4-1)

Onde A é o comprimento de onda utilizado no raio-X; d a distancia ente os

planos e 6 o angulo de difracao.
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Pela Figura 4-1 observa-se a reducdo no angulo de difragao do pico referente
ao espacamento interlamelar da argila. Para o meio organico, observa-se o
deslocamento do pico de difracdo de 3,4° para 2,66°, o que significa um
aumento de 0,72 nm no espacamento interlamelar. A argila recristalizada em
meio hidratado, apresentou um aumento de 1,05 nm, com deslocamento do
pico para 2,42°. Embora o em meio hidratado tenha produzido um aumento no
espacamento basal, esta diferenca ndo é suficiente para permitir a alocacao de
mais uma camada de peroxido no interior da argila, pois o diametro estimado
para a molécula de DCP é de 0,932 nm, de acordo com simulacao realizada no
software ACD/Lab 12.0.

\ —— Cloisite 20A pura \

2,4nm
/T ....{....{....{....{....{....{....{....
@
:i 3,7nm —— Meio hidratado
A
()
©
©
i)
(72}
[
(O]
)
£ — Meio orgénico \
3,3nm
PEPEFES BPEPErErS BPEPErEr BPErECEr SR SRR SRR SRy
T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 (°)

Figura 4-1 Espectro de difracdo de raios-X para argila montmorilonita
organicamente modificada, Cloisite 20A, recristalizada na
presenca de peroxido de dicumila, utilizando-se solvente organico
e solvente organico hidratado.

Portanto, sendo ambas as rotas similares, escolheu-se a rota por meio

hidratado como padréo para insercédo do DCP na argila MMT. Como principais
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motivos aponta-se a economia na quantidade de solvente e tempo, durante a

etapa de recristalizacao, que foi reduzido de 1h40min para pouco mais de 1 h.

1.13 Identificacdo dos grupos funcionais e curva de calibracao

De acordo com a literatura [18,47], a introducdo de anidrido maleico em
polipropileno gera um modo vibracional préximo a 1792 cm. Este modo
vibracional é associado a vibracdo das carbonilas no anel de cinco membros,
sob a forma de anidrido. Entretanto, observou-se, em trabalho anterior [3], que
juntamente a esta banda de vibracédo, ocorre outra na regido de 1775 cm™.
Este ultimo modo vibracional ndo € citado na literatura, sendo a banda mais
proxima reportada em 1785 cm™ [48] e é relacionada com a interacéo fisica
entre grupos succinicos vicinais. Bettini e Agnelli [28], observaram que a
presenca de estireno, em PP graftizado com anidrido maleico (AM) e estireno
(ST), conduz, também, a reducdo do numero de onda referente aos grupos
succinicos. Os autores assinalam um modo vibracional em 1780 cm, para
estes compostos, identificados como enxertos de copolimeros alternados de
AM e ST.

Portanto, a banda presente em 1775 cm™ pode estar associada a restricées
vibracionais, impostas pelo crescimento das cadeias de anidrido maleico. De
forma a esclarecer se a origem desse modo vibracional estd ligada ao
crescimento da cadeia, produziram-se duas amostras de poli(anidrido maleico):
uma por via-uUmida, utilizando-se solvente para dissolu¢do do AM, e outra rota

de polimerizagdo em massa, realizada a 100°C.

A rota por via-Umida é bastante demorada, tendo um tempo total de reagéo de
48 h. Esta metodologia foi baseada no trabalho de Lang e colaboradores [37],
no qual os autores utilizaram como iniciador peréxido de benzoila, que no
presente trabalho foi substituido pelo peréxido de dicumila. A razédo de se
realizar esta rota foi obter um material de massa molar baixa, da ordem de
3000 g/mol, com coloragdo clara [37]. Esta rota permite a obtencdo de

materiais com baixos niveis de polimerizacdo, apesar do longo tempo de
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reagdo, pois, conforme o poli(anidrido maleico) é formado, tende a precipitar-se
no solvente utilizado. A metodologia indica que o peroxido seja adicionado em
duas etapas, com adicOes de 3%wt de DCP, com relacdo ao AM, uma para o
inicio da reacao e outra apos 24 h. O material produzido foi analisado por meio
de FTIR e SEC, além de ser comparado visualmente com o poli(anidrido

maleico) produzido em estado fundido.

Com relacdo ao poli(anidrido maleico) obtido por polimerizacdo em massa,
observou-se que a reacdo é exotérmica, elevando a temperatura do reator de
100°C até picos de 185°C. Esta reacdo ocorre em taxa significativamente
maior, se comparada a reacdo conduzida por via-umida. A reacao foi
conduzida por 3 h, com seis adi¢fes de 1%wt de DCP a cada 30 min, sendo a
primeira logo no inicio da reagéo. Esta rota foi extraida do trabalho de Ouchi e
Oiwa, descrita por Trivedi e Curlbertson [37], e permite, segundo os autores, a
obtencdo de polimeros de massa molar mais elevada, estimada em
90.000 g/mol. Em nosso estudo substituiu-se o peroxido de benzoila por DCP,
para a conducdo da reacdo. O material obtido por esta rota apresentou
coloragdo escura, tipica de poli(anidrido maleico) com massa molar elevada.
Esta amostra foi analisada por meio de FTIR, SEC e fotografias do estado

soélido.

Os resultados das analises de FTIR para os diferentes poli(anidrido maleico),

sao apresentados na

Figura 4-2. Os espectros do monémero e do poli(anidrido maleico) sao
similares, havendo diferencas no posicionamento e formato de algumas
bandas. Este comportamento também € descrito por Trivedi e Curlbertson [37].
Observa-se, no entanto, que a amostra produzida em estado fundido apresenta
uma banda na regido de 1776 cm™. Esta banda de absorcdo é préxima a
banda encontrada nas amostras analisadas, que ocorre em torno de 1775 cm™,
A diminuicdo no numero de onda da banda vibracional, é possivelmente
resultado das restricdes impostas pela presenca das cadeias de PP, podendo a
banda de 1775 cm, das amostras graftizadas, ser associada diretamente com

a banda em 1776 cm* do poli(anidrido maleico) de massa molar mais elevada.
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Figura 4-2 Espectros de infravermelho e fotografias para monémero de anidrido
maleico; poli(anidrido maleico) de baixa massa molar, obtido por
polimerizacdo em solucdo e poli(anidrido maleico) de alta massa
molar, obtido por polimeriza¢do no estado fundido.

Roover, Devaux e Legras [23], observaram a formacao de enxertias com, em
média, até seis grupos succinicos no PP modificado com anidrido maleico, em
estado fundido. Assim sendo, associou-se a banda de 1775 cm, do espectro
de FTIR, com a formacao de enxertias succinicas com grau de polimerizacao
maior que o tradicionalmente encontrado. Esta observagdo €& contraria a
descrita na literatura, onde se assume que a homopolimerizagcdo do anidrido
maleico ndo ocorre durante o processo de graftizacdo. Porém como descrito
na secao 1.8 (p. 27), a reacao pode ocorrer, pelo menos do ponto de vista
termodinamico. A hipétese da ndo homopolimerizacdo do anidrido maleico e
formacdo de graftizacbes curtas é fundamentada nos estudos de Kellou e
Jenner [40], que avaliaram a temperatura maxima de homopolimerizacédo® do
anidrido maleico. Eles, no entanto, ndo afirmam, em nenhuma parte de seu

trabalho, que o anidrido maleico ndo homopolimeriza. De fato, os autores

9 Ceiling temperature (T.): a traducdo do termo seguiu a interpretacdo dada para Tc¢ por
diversos autores ao longo dos trabalhos desenvolvidos sobre o tema.
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exploram a reagdo em diversas condicdes com o objetivo de levantar os
parametros cinéticos e termodinamicos para construcdo das relacdes de

concentracdo de mondmero e temperatura de reacao.

Refractive Index (mv)

37.0 375 38.0 38.5 39.0 39.5 40.0 405 41.0 41.5 42.0
Retention Volume (mL)

2014-02-13_17,04,08_PABLO_POLI(MA)_BMM_01-0000.vdx : Refractive Index (mv)
2014-02-13_16;12;37_PABLO_POLI(MA)_AMM_01-0000.vdx : Refractive Index (mv)

Figura 4-3 Cromatogramas para as amostras de poli(anidrido maleico)
produzido por diferentes rotas. Legenda: BMM — poli(anidrido
maleico) obtido por via umida e AMM - poli(anidrido maleico)
obtido em estado fundido.

A Figura 4-3 exibe os cromatogramas obtidos para os poli(anidrido maleico)
produzidos. Observou-se que ambos polimeros apresentaram massas molares
abaixo de 1000 g/mol, valor muito inferior ao indicado na literatura. Além deste
fato, deve-se atentar a pequena diferenca entre 0s cromatogramas
apresentados, o que € um indicio de que as massas molares séo, na realidade,
proximas. Portanto, pequenas diferengcas na massa molar do poli(anidrido
maleico) provocam alteracdes de cor significativas, provavelmente devido a
ressonancia de suas carbonilas. Desta maneira, o termo “enxertias longas”,
utilizada no presente texto, refere-se a insercdo de cadeias que variam seu
grau de polimerizacdo até aproximadamente dez meros, uma vez que a massa
molar aproximada dos meros € em torno de 98 g/mol e todas as cadeias do

polimero sairam das colunas abaixo da faixa de 1.000 g/mol. Nao foi possivel
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estimar o comprimento real dos poli(anidrido maleico) formados, pois os
cromatogramas obtidos sédo similares, isto pode ser consequéncia da saturacao
das colunas, devido ao pequeno tamanho das cadeias. Como a banda
vibracional em 1775 cm™ no PP-g-MA néo é reportada na literatura, a obtencdo
de curvas de calibracdo para esta regido € dificil. Ndo existem informacdes
quanto a influéncia do tamanho de cadeia no modo vibracional, além de nao
existirem padrbes de poli(anidrido maleico) que possam ser utilizados. Por
outro lado, a calibracdo da banda em 1792 cm, associada as graftizacdes
curtas, € bem conhecida e foi aprimorada por Bettini e Agnelli [47], que
obtiveram curvas de calibracdo bastante confiaveis utilizando padréo fisico de
anidrido dodec-1-enil succinico misturado em PP. Assim sendo, uma estimativa
da acidez associada ao grupo em 1775 cm sera feita através da subtracdo da
acidez em 1792 cm da acidez titulada, para algumas amostras selecionadas
ao longo do trabalho. A priori os resultados seréo interpretados em funcao dos
indices de carbonila (IC), pois o erro inferido € menor, uma vez que as
amostras apresentam outras fontes de acidez ndo controladas, como por
exemplo, a formacdo de grupos &cidos oriundos da degradacdo, catalisada
pelos metais de transicdo na argila montmorilonita, utilizada como suporte ao
DCP. A curva de calibracdo para os grupos graftizados curtos (%AMeac), em
1792 cm, é exibida na Figura 4-4. O indice carbonila (IC) é calculado através
da relacdo de alturas na regido dos grupos succinicos, 1792 cm™ (A1792) ou
1775 cm (A1775), e a banda referente a vibracdo dos grupos metila do PP em

1168 cm-1 (A11es), como exibido nas equacdes (4-2) e (4-3), respectivamente.

A

o 1792 Aoz 4-2)
Ai1es
A

(1775 s 4-3)

A11es
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Figura 4-4 Curva de calibracdo para a concentracdo de grupos curtos (%6AMac)
graftizados em PP-g-MA em funcéo do indice de carbonila em 1792
cml (|C1792).

% AM__ (%

Esta curva foi obtida no intervalo entre 0,25%wt e 1,5%wt de grupos anidridos
em PP. Devido a evaporacdo do padrao, principalmente, durante a mistura no
estado fundido, tanto a quantificacdo dos grupos &cidos por FTIR como a
quantificacdo de grupos &cidos por titulacdo, foram realizados em triplicata.
Observou-se que em concentra¢gdes acima de 0,75%wt, ocorre o deslocamento
da banda de 1792 cm™. O deslocamento leva a reducédo do nimero de onda
referente ao grupo succinico graftizado, portanto, representa uma situacédo de
maior restricdo de vibragdo. A diminuicdo no nimero de onda com o aumento
sucessivo dos grupos succinicos no meio foi imediatamente associada a
interacdo entre estes. Como ja apresentado anteriormente, Sclavons [48]
observou uma banda de vibracdo em 1785 cm™ e associou a interacdo dos
grupos succinicos vicinais, formados pela rota de ene-reacdo (ene-reaction).
Portanto, € provavel que o deslocamento do pico da banda para valores
inferiores de niumero de onda seja causado pela crescente interagdo entre 0s
grupos anidros. Embora o deslocamento da banda vibracional tenha sido
observado, nenhuma das amostras chegou a apresentar alteracdes na regiao
de 1775 cm, indicando que o surgimento desta banda esta, de alguma forma,
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relacionado as ligacdes entre os grupos succinicos. Na Figura 4-5 exibe-se a

estrutura quimica do padréo de anidrido dodecen-1-enil succinico.

CHs

Figura 4-5 Estrutura quimica do anidrido dodecenil succinico (anidrido
dodecen-1-enil succinico)

1.14 Razéo argila peroxido

De forma a avaliar qual a importancia do processo difusivo do peréxido, contido
no interior da argila montmorilonita, durante a graftizacdo de anidrido maleico
em polipropileno no estado fundido, realizou-se um estudo variando a
concentracdo de peroxido inserido na argila. As propor¢cdes massicas de
argila/peréxido estudadas foram: 0:1, %2:1, 1:1, 2:1 e 5:1. As rotas de obtencéo
dos materiais foram idénticas, variando-se apenas a relacdo massica entre

eles.

As diferentes misturas de argila e peréxido foram avaliadas por meio de
difracdo de raios-X, e 0s espectros sdo exibidos na Figura 4-6. Destacam-se,
no espectro, trés picos de difracdo referente ao peréxido de dicumila, DCP, nas

regides proximas a 15,3°, 17,5° e 22,4°.
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Figura 4-6 Espectros de difracdo de raios-X para as diferentes razdes massicas
de argila/peréxido.

Observa-se nos espectros de raios-X (Figura 4-6) que, 0 aumento progressivo
da quantidade de argila, com relacdo ao DCP, leva a atenuacgéo dos picos do
peréxido, até seu desaparecimento na amostra com razao argila/peroxido de
5:1, ver Tabela 4-1. Como o peréxido pode alocar-se, durante o processo de
recristalizacdo, na galeria interlamelar da argila, € possivel que ao utilizar a
proporcdo 5:1 de argila com relacdo ao peréxido, este tenha sido totalmente
absorvido pela argila, e que as interacdes com o feixe de raios-X tenham se
limitado ao material mais externo, no caso, a argila. Desta maneira obteve-se
uma amostra cuja adicdo do perdxido, durante o0 processamento, €
predominantemente controlada pelo processo difusivo, proposto como principio
deste sistema por Shi e seus colaboradores [1,2].

Nos sistemas onde a razao argila: perdxido foi menor que 5:1, observaram-se
0os picos de difracao referentes ao cristal do DCP, o que indica que houve
formacao de cristais do peroxido, provavelmente na parte externa da argila, ou
seja, o peroxido foi parcialmente absorvido e o restante se encontra adsorvido
na argila. Assim sendo, o consumo do peréxido durante o processamento

reativo deve ocorrer em duas etapas: i) consumo do peréxido adsorvido, que
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pode migrar mais facilmente na massa polimérica devido as correntes
convectivas do material; ii) consumo do peréxido confinado, pela difusdo da

regido interlamelar da argila até sua superficie.

A guantidade de peréxido absorvida e adsorvida pela argila pode ser estimada
pelos valores obtidos pela difragdo de raios-x. Inicialmente, assume-se que as
intensidades dos picos de difracdo referentes ao DCP diminuem
proporcionalmente com o aumento da quantidade de MMT. Assim sendo,
tracou-se a relacdo entre a intensidade de difracdo dos picos em 15° e 17,5°
em funcéo da concentracdo de argila, em porcentagem em massa, obtendo-se
relacbes aproximadamente lineares, exibidas na Figura 4-7. Os dados apontam
que, utilizando-se aproximadamente 80%wt (Rar = 4:1) de argila
montmorilonita, na mistura argila/peroxido, € possivel absorver todo o DCP e,
portanto, a amostra com razao argila/peroxido de 5:1 serve como amostra de
referéncia para situacado onde a reacdo € controlada pela difusdo dos radicais.
Na Tabela 4-1 séo exibidos os valores das alturas dos picos de difracdo das

amostras estudadas.

Tabela 4-1. Alturas relativas dos picos de DCP, a 15,3° e 17,5°, do espectro de
difracdo de raios-x, para misturas de argila montmorilonita (Cloisite
20A) e DCP, em diferentes proporcoes.

Rap Ch(Yowt) his3 (u.a.) hi7s5 (u.a.)
Yorl 33,3 848 703
11 50,0 408 320
2:1 66,7 255 164
5:1 83,3 0 0
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Figura 4-7 Relacao entre intensidade de sinal no DRX para o DCP em funcgéo
da concentracdo porcentual de montmorilonita utilizada na mistura

argila/peréxido (CQ’,\';T), para medidas de 26 em 15,3° e 17,5°.
Os sistemas argila/perdxido foram utilizados para promover as reacdes de
graftizacdo de AM em PP, por processamento reativo, mantendo-se constante
a quantidade de peroxido (iniciador) utilizada em 1 pcr. As formulacdes foram
analisadas por meio de FTIR, reologia de placas paralelas e SEC. Os
espectros de FTIR, exibidos na Figura 4-8, mostram que h& diferencas
estruturais nos materiais formados. Os PP-g-MA, produzidos na presenca de
montmorilonita, apresentam vibracdes em duas regides distintas do espectro
de infravermelho, uma em 1792 cm™ relativa a enxertia de grupos succinicos
curtos, comumente visualizada em processamentos reativos conduzidos na
auséncia de argila, e outra banda de vibracdo em 1775 cm™, relativa a enxertia
de grupos longos (mais que seis meros). Observa-se, no entanto que, mesmo
na auséncia de argila (amostra “Zero”), ha a formacédo de uma banda na regiado
de 1775 cm, porém trata-se de grupos formados logo no inicio da reacéo.
Sera visto mais a frente que na auséncia da argila a quantidade de grupos com
vibracdo em 1775 cm™ é praticamente constante, independentemente do

tempo de reacéo.
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Figura 4-8 Espectros de infravermelho para as amostras de PP-g-MA
graftizadas utilizando-se diferentes razdes argila/peroxido.

A Tabela 4-2 exibe as informacdes obtidas por meio de FTIR e reologia de
placas paralelas. Observa-se pelos dados da Tabela 4-2, apresentados
graficamente nas Figura 4-9 e Figura 4-10, que o aumento da razéo
argila/peréxido reduz a quantidade de grupos succinicos inseridos na cadeia do
PP, tanto curtos (IC*"°?) como longos (IC177%). Da mesma forma, observou-se
reducdo nas cisbes de cadeia, como indicado pelos dados de reologia em
placas paralelas (Tabela 4-2 e Figura 4-10). A queda tanto na reducéo de
massa molar como no nivel de insercdo de grupos succinicos, € indicio da
reducdo da eficiéncia do peréxido com o aumento na proporgdo de argila.
Devido ao fato de estudos anteriores [3] ndo mostrarem evidéncias da reacéo
entre o peréxido e o modificador orgéanico, utilizado na argila, associou-se a
reducdo na eficiéncia do peroxido com a forma como este é adicionado a

massa polimérica, durante o processamento.
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Tabela 4-2 Dados de FTIR e reologia de placas paralelas para as formulacdes
de PP-g-MA produzidas com diferentes quantidades de argila
montmorilonita. Quantidade de peroxido fixada em 1 pcr por

formulagéo.

Rar Cwut | Chmr (1775 (o172 AMgc?0 Mo
(wtiwt) [ (pcr) [ (%wt) (Yowt) (Pa.s)

0 0 0,0 0,4295 +0,0061 | 0,2149  +0,0040 0,29 109

Y5:1 0,5 33,3 0,3208 +0,0027 | 0,2337 +0,0059 0,31 164

11 1,0 50,0 0,4365 +0,0069 | 0,2200 +0,0046 0,29 185

2:1 2,0 66,7 0,3121  +0,0066 | 0,1550 +0,0033 0,21 298
51 5,0 83,3 0,1636 +0,0012 0,0676 +0,0013 0,09 1930
HP502H (Referéncia) — — — — — 20790

Indice de carbonila

Ve

0,51 —e— indice de carbonila em 1792 cm™ (1IC*"*)
; —O— indigg de carbonila em 1775 cm™ (IC*"™)

04+

0,3+

0,2+

0,1+

0,0 } } } } i
0 1 2 3 4 5

Cir (PCT)

Figura 4-9 Variacao dos indices de carbonila em fun¢éo da quantidade de MMT
utilizada como suporte para o DCP.

As amostras produzidas com razdes de argila/peroxido 1:2 e 1:1 apresentaram

%AMgc similar a amostra de referéncia, sem montmorilonita. Isto indica que até

a proporcao 1:1, o peroxido adsorvido, que é estimado em 70%wt do peréxido

10 Referente a acidez provocada pelos grupos com absorgcdo na regido de 1792 cm™? do
espectro de infravermelho.
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total do sistema, tem efeito majoritario nas reacdes de modificacdo, sendo o
peréxido confinado responsavel por outras reacdes, que podem ocorrer apos o
esgotamento deste. Assume-se 0 mecanismo em duas etapas, pois enquanto
houver peroxido e radicais alcoxi na superficie da argila, a difusdo das espécies
confinadas na galeria é dificultada pela diminuicdo da forca motriz da difuséo,
que é a diferenca de concentracdes. Nas amostras contendo razdes
argila/peréxido maiores que 1:1, a contribuicdo da parcela confinada se torna
maior — a partir da razdo 4:1 estimou-se que, 100% do peroxido estaria
confinado na regido interlamelar da argila —, e devido a baixa taxa na qual
ocorre a difusdo dos radicais, observa-se a reducdo tanto nos niveis de

modificacdo quimica, como nos niveis de cisdo de cadeias.

10°

104+t
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Razéao argila/peroxido (wt/wt)

Figura 4-10 Variacdo da viscosidade no platd newtoniano para formulagdes
com diferentes razdes argila/peroxido.

Embora o aumento de no seja um indicativo da menor reducdo de massa
molar, amostras de referéncia contendo 1, 2 e 5 pcr de argila foram

processadas, para obtencdo das viscosidades relativas (ng) e calculo da

viscosidade corrigidas (ng), calculadas como a razao entre viscosidade do PP-
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g-MA produzido e da amostra de PP com quantidade equivalente de MMT, de
acordo com a equacao (4-4).

PP-g-MA

_lo .
ng_ nPP+MMT (4-4)
0

Observou-se, nessas referéncias, cujo resultado € exibido na Figura 4-11 e
Tabela 4-3, que a presenca da argila leva ao aumento de no até proximo de
2 pcr de argila, seguido pela queda da viscosidade no platé newtoniano para
concentracfes maiores de argila. As alteracdes reoldgicas provocadas pela
argila dependem da interacdo matriz-carga, que influenciam a distribuigéo e
dispersédo da carga no meio. Observa-se a elevagdo da viscosidade dos
nanocompoésitos quando ocorre uma interagcdo entre matriz e a carga
adequada, que permite sua distribuicdo e dispersdo. No caso das amostras de
referéncia, nenhum tipo de compatibilizante foi utilizado, a excecdo do
modificador presente na argila, ou seja, as interacdes entre a matriz e a carga
sao fracas, pois ha diferencas significativas na polaridade de ambas. Portanto,
neste caso o efeito de queda da viscosidade pode estar relacionado com a
formacdo de aglomerados de MMT maiores quando se ultrapassa uma
determinada quantidade de carga no sistema (acima de 2 pcr neste caso).

Tabela 4-3 Dados de viscosidade corrigida para os PP-g-MA. Apresentam-se,
também, as viscosidades das amostras de referéncia.

Rap Cwmmt o I'IB I'IS
(wt/wt) (pcr) (Pa.s) (Pa.s)

0 0 109 19048 0,006
1:2 0,5 164 — —
11 1,0 185 19460 0,009
2:1 2,0 298 20180 0,015
5:1 50 1930 17169 0,11
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Figura 4-11 Viscosidade para referéncias de PP + MMT (ng) e viscosidade
corrigida (ng) para os PP-g-MA produzido com diferentes razées

de argila/peroxido (convertida em porcentagem massica de MMT
na mistura).

7z

A formacdo de aglomerados maiores € resultado de uma necessidade do
sistema em reduzir a energia entre a interface matriz-carga. Até um
determinado limite a presenca do modificador organico deve ser capaz de
reduzir esta energia permitindo a quebra dos tactéides, formando aglomerados
pequenos que aumentam o nivel de ancoramento das cadeias na carga
dispersa. Quando o efeito compatibilizante do modificador da argila ndo €
suficiente para conduzir a niveis adequados de energia na interface, pode
ocorrer a coalescéncia da fase ceramica, ou sequer ocorre sua quebra. Como
resultado, a area de interacdo matriz-carga € reduzida levando a diminuicdo do
ancoramento, quando comparado ao estado no qual os tactéides tem seu
tamanho reduzido. Além disso, o crescimento da fase ceramica diminui o nivel
de interacdo matriz-carga devido a diferenca de tamanho entre as cadeias
poliméricas e os tactdides aglomerados, reduzindo ainda mais os efeitos de

ancoramento no sistema.
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Os resultados da analise por SEC, exibidos na Figura 4-12, mostram um
comportamento similar aos resultados do comportamento reoldgico, indicando
um aumento da massa molar dos polimeros. Aparentemente a utilizacdo da
argila retarda as reacgfes de cisdo de cadeia, o que se reflete como produtos
com massa molar e polidispersividade (PD) maiores, se comparados aos
produtos obtidos na auséncia da argila. A capacidade de reducédo das reacfes
iniciadas pelo peroxido fica mais evidente quando a razao de argila/peroxido é
superior a 1:1, nesta condi¢cao a quantidade de peroxido inserida na estrutura é
proxima a 20%, chegando a 100% na razdo de 5:1. O processo de adi¢cdo a
massa polimérica, controlado por difusdo, ndo se mostrou vantajoso para
insercdo de grupos funcionais, mas permitiu a obtencdo de produtos com
massas molares mais elevadas. Como a dinamica do processo de adicdo dos
radicais ndo é conhecida, existe a possibilidade das amostras com maiores
razdes argila/peroxido apresentarem perdxido residual, que pode afetar os

processamentos posteriores a0 processamento reativo.
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Figura 4-12 Variacdo das massas molares médias Mn e Mw e indice de
polidispersividade PD do PP-g-MA em funcdo da quantidade de
MMT utilizada.
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Tabela 4-4 Dados de viscosidade e massas molares médias para o PP-g-MA
produzido com diferentes razdes de argila/peroxido.

Rarp o Mn Mw D
(wt/wt) (Pa.s) (9/mol) (g/mol)
HP502H (Referéncia) 20790 159.000 905.000 57
0:1 109 96.900 188.000 1,9
Y2:1 164 94.300 193.000 2,0
11 185 55.600 164.000 3,3
2:1 298 103.000 303.000 2,9
51 1930 153.000 402.000 2,6

A relacdo de Mark-Houwink, no em fung&o de Mw, mostrou que ha similaridades
nas estruturas dos diferente PP-g-MA produzidos, com pode ser observado na
Figura 4-13. Como discutido anteriormente, a influéncia da argila nas
propriedades reoldgicas € desprezivel, sendo, portanto, a reologia de placas
paralelas uma técnica util, em termos de comparacéo, de reducdo de massa
molar. Com relagdo a estrutura quimica dos polimeros, pode-se especular que
0os produtos de reacdo sao majoritariamente lineares. Mufioz e Bettini [4]
observaram que o polipropileno degradado na presenca de argila por tempos
de reacdo entre 7 min até 15 min, apresentam estrutura linear apesar das
evidéncias do aumento da massa molar dos PP no intervalo de tempo
estudado. Portanto, o0 aumento da quantidade de argila, e consequentemente,
0 maior dominio da reacao por parte do processo de adicdo controlada do
perdxido pela argila, tem pouca interferéncia nos processos de ramificacdo do
PP, embora possa levar ao incremento da massa molar deste por meio de

recombinacao radicalar [4].

A formacéo de produtos lineares ocorre quando a recombinacgédo radicalar se da
entre finais de cadeia, ou seja, a recombinacdo de macrorradicais secundarios
de PP. Observa-se pelos dados de IC e massa molar, que 0s niveis de
modificagdo aumentam com a extensdo das quebras de cadeia. Esta
correlacdo sugere que a modificacdo quimica do PP ocorre preferencialmente

pelos radicais secundarios, ou seja, as enxertias devem estar
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predominantemente nos fins de cadeia. Embora os radicais terciarios sejam
mais estaveis, possuem maior tempo de meia-vida, o impedimento espacial
provocado pelas cadeias ligadas ao radical deve dificultar a insercdo do
anidrido maleico, principalmente quando ele se encontra na forma de cadeias.
Quanto maior o0 numero de grupos succinicos agrupados, maior é o
impedimento espacial, o que dificulta ainda mais a inser¢cdo dos grupos
modificadores nos radicais terciarios. Assim sendo, conclui-se que a insercao

de grupos succinicos longos ocorre preferencialmente nos finais de cadeia.

10°¢ -
I @ HP502H (referéncia)

O PP-g-MA
| —— Relacdo Mark-Howink tedrica
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Figura 4-13 Relacdo de Mark-Houwink para os PP-g-MA produzidos com
diferentes razbes massicas de argila/peroxido, exibidas nos
rétulos dos dados.

Decidiu-se manter a proporcéo argila/peroxido em 1:1, pois se mostrou como a
composicdo 6tima para este tipo de sistema, levando a niveis adequados de
graftizacdo aliados a uma redugdo da massa molar similar aos sistemas sem
argila. E importante ter em mente que este estudo mostra que ndo é apenas o
efeito difusivo o responsavel pelo controle da reacdo de graftizacdo e as
cisbes/recombinagcbes de cadeia. O processo de adsorcdo dos radicais na
superficie da argila mostra-se significativo e encontra-se fortemente ligado a

maior taxa de recombinacdo de radicais, sendo, portanto, de fundamental
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importéancia para se conseguir a melhor relagdo entre a degradacdo e a

modificacdo quimica, durante o processamento do PP com AM.

1.15 Cinética comparativa

1.15.1 Finalizadores de cadeia

Para maior compreensao dos efeitos da presenca da argila montmorilonita na
estrutura dos produtos de graftizacdo, realizou-se um estudo sobre a evolucdo
da modificagdo quimica do PP no tempo. Para obter respostas mais confiaveis,
decidiu-se pela utilizacdo de finalizadores de reacdo. Foram propostas duas
substancias como finalizadores de reacdo: a hidroquinona (HQN) e TEMPO,
gue foram testados em sistemas de PP controladamente degradado contendo
perdxido residual.

Para esta avaliacdo as amostras de PP foram processadas nas mesmas
condicbes, e diferentes quantidades de finalizadores foram adicionadas por
diversos tempos para verificar sua eficiéncia. As amostras foram processadas
por 3 min, com o objetivo de ao fim do processamento apresentassem entre
12% e 24% de perdéxido residual, ou seja, 42 mg e 84 mg. As amostras foram
coletadas e rapidamente mergulhadas em agua com gelo para inibir as reacfes
na massa polimérica. Os ensaios do comportamento reolégico de placas
paralelas foram realizados sem prévia purificacdo das amostras, que foram

armazenadas em freezer até 0 momento da analise, a aproximadamente -8° C.

O primeiro finalizador testado foi o 1,4-benzenodiol, conhecido comercialmente
como hidroquinona. Como pode ser visualizado na Figura 4-14, esta substancia
possui dois grupos hidroxila. Devido a ressonancia imposta pela presenca do
anel benzénico, esta substancia pode sofrer oxidacgéo, liberando um hidrogénio
do grupo hidroxila. Segundo Odian [8], a hidroquinona é capaz de reagir com o
oxigénio atmosférico, gerando 4-hidroxicilohexan-2,5-dien-1-ona, como exibido
na Figura 4-14. Observa-se que na formacéo da 4-hidroxicilohexan-2,5-dien-1-

ona, ocorre a abstracdo de um hidrogénio, portanto um mecanismo provavel
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para acdo da hidroquinona € a doacdo de seus hidrogénios labeis. A
quantidade de hidroquinona utilizada foi calculada considerando que cada
molécula é capaz de inibir dois radicais, através da doacdo de seus
hidrogénios. Utilizou-se uma razdo 4:1 de grupos hidroxila em relacdo a
quantidade estimada de radicais alcoxi apdés 1 min de reacdo, utilizando-se 1
pcr de DCP. O tempo de meia vida (t») do DCP a 180°C €& de

aproximadamente 28 s [16].

CH O
+ 14 0=0 ——= ¢ + 12 HO
OH OH
hidroguinona 4-hidroxiciclohexan-2,5-dien-1-ona

Figura 4-14 Reacao de oxidag&o da hidroquinona para 4-hidroxiciclohexan-2,5-
dien-1-ona, na presenca de oxigénio. Adaptado de Odian [8].

Durante o processamento utilizou-se atmosfera inerte para evitar a oxidacédo da
hidroguinona e foram testados diferentes tempos de mistura do finalizador. Os
tempos utilizados foram de 30 s, 60 s e 90 s. As amostras finalizadas foram
analisadas por reologia de placas paralelas utilizando-se taxa de cisalhamento
de 0,02 s a 180° C, sob atmosfera inerte. Os resultados obtidos sdo exibidos

na Figura 4-15.

Observa-se, pelos resultados obtidos, que o tempo de mistura do finalizador
tem influéncia significativa na redugdo da viscosidade. Como referéncias
utilizaram-se o PP puro processado (HP502H), PP degradado por 1 min na
presenca de DCP (DCP) e PP degradado com DCP na presenca de
hidroguinona (DCP + HQN). Comparando-se a amostra DCP + HQN com o PP
puro, observa-se que a introducdo da hidroquinona leva a um aumento da
viscosidade do polimero. Este aumento pode estar associado ao tempo de
induc&o necessério para a abstracdo dos hidrogénios da hidroquinona, no qual
podem ocorrer sucessivas quebras de cadeia, gerando macrorradicais de PP,

que em quantidades suficientemente altas podem conduzir a extensao das
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cadeias. A remocao dos hidrogénios da hidroquinona é reversivel, podendo a
hidroguinona gerar alguns novos macrorradicais, que se recombinam e levam a

um aumento da viscosidade.

105 _ — HP502H (referéncia) DCP + HON (simultaneo)
—— DCP (1 min) DCP + HQN + 30 s
DCP +HQN +60s——DCP + HQON +90 s
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Figura 4-15. Viscosidade em funcdo do tempo para amostras de PP
degradadas com DCP (1 pcr por 1 min, a 180 °C e 50 rpm). Os
tempos indicados na legenda do grafico sdo os tempos de
mistura com o finalizador apds o tempo de reacéo estipulado.

Analisando-se as curvas apresentadas, nota-se que, a elevacédo do tempo de
mistura leva a produtos com menor viscosidade. A queda de viscosidade entre
os tempos de 30 s e os superiores pode ser resultado tanto da continuidade
das reacdes radicalares até a acdo do finalizador, como efeito da quebra
mecanica das cadeias nesse intervalo. Por este motivo, 0S ensaios com
TEMPO foram realizados apenas com o tempo de mistura de 30 s, em uma
tentativa de reduzir as incertezas relativas a finalizacdo das reacdes para o

estudo cinético apresentado na proxima secao.

A reducéo da viscosidade das amostras finalizadas com hidroquinona foi menor
gue na referéncia de PP degradado com DCP, por 1 min. Isto indica que a

hidroguinona inibiu ou retardou a ag&o dos radicais presentes no meio. Devido



74

a estabilidade das amostras do ensaio, acredita-se que a hidroquinona impediu
a acao dos radicais residuais, exceto para amostra cujo tempo de mistura com
o finalizador foi de 90 s, onde observou-se aumento da viscosidade apés 500 s
de ensaio (8,3 min). Para amostra de referéncia, (DCP 1 min), observou-se
queda de viscosidade apos 500 s, indicando a presenca de radicais no meio.
Estes radicais podem ter atacado estruturas finalizadas com hidroquinona,
levando a concentracdes criticas de 4-hidroxiciclohexan-2,5-dien-1-ona que
favorecam o equilibro quimico no sentido da formacdo de hidroquinona,
levando as extensfes de cadeia j4 descritas. Como no tempo de 500 s todo o
peroxido deve ter sido consumido, é provavel que a alteracéo reoldgica esteja
ligada de alguma forma com o0s mecanismos de terminacdo de radicais
residuais. Como a hidroguinona apresenta uma estrutura mais polar com
relacdo ao PP, sua distribuicdo ao longo da massa polimérica nao é
necessariamente uniforme, desta maneira é provavel que alguns radicais ndo
tenham sido finalizados. Como os radicais podem sofrer finalizacdo por meio
de transferéncia e desproporcionamento, algumas estruturas nao finalizadas

podem ter se propagado e sofrido quebras em suas cadeias ap6s 500 s.

Figura 4-16 Estrutura quimica do TEMPO.

O TEMPO, cujo nome quimico €& 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxila, € um
radical livre, e foi escolhido como finalizador devido a instabilidade apresentada
por este tipo de estrutura, o que favorece suas reacdes. Como pode ser notado
na Figura 4-16, este material ndo apresenta nenhum grupo carbonila e,
portanto, ndo interferira na analise dos grupos succinicos por meio de FTIR.
Este radical € utilizado para promover reacfes de oxidacdo, mas foi utilizado
por Sclavons [48] como capturador de radicais na condugéo de reacbes de

graftizacdo de PP com AM.

Devido a capacidade do TEMPO de reagir com radicais, por meio de

recombinacao, esta substancia foi estudada para verificagdo de sua efetividade
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como finalizador de reacbOes radicalares. Com base nas observagdes
realizadas no sistema contendo HQN, decidiu-se estudar o TEMPO apenas
com tempo de mistura de 30 s, de forma a diminuir o efeito das cisbes de

cadeias causas pelo processamento.

Os resultados para o TEMPO séo apresentados na Figura 4-17. Assim como a
hidroguinona, o TEMPO diminuiu 0 avanco das cisdes de cadeia e permitiu
observar uma boa estabilidade da viscosidade do fundido, durante o ensaio
reologico. Comparando-se a acdo do TEMPO com a hidroquinona, nas
mesmas condi¢cdes, os radicais livres apresentaram melhor desempenho,
reduzindo as quebras de cadeia durante o tempo de mistura. Outra vantagem

do TEMPO com relacéo a hidroquinona € a auséncia das reacfes de extensdo

de cadeia.
5
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Figura 4-17 Comparacgao da variacdo de viscosidade no tempo para amostras
de PP degradado controladamente, finalizado com TEMPO e
Hidroquinona. Os tempos indicados na legenda do grafico sdo os
tempos de mistura com o finalizador ap6s o tempo de reacao
estipulado.
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Definiu-se entdo o TEMPO como finalizador para as reacdes de graftizacao do
estudo cinético. Como parte do peréxido esta confinada na regido interlamelar
da argila e o material residual pode migrar para o polimero degradando-o, o
TEMPO foi testado na presencga do peroxido confinado na argila. Para estes
ensaios ao invés da reacdo de degradacdo controlada do PP, fez-se sua
modificacdo quimica utilizando-se 2 pcr de AM, mantendo-se um tempo de
reacdo de 1 min. As amostras de PP-g-MA produzidas neste estudo foram
realizadas em duplicata, para verificar se a utilizacdo do TEMPO realmente

auxiliaria na obtencao de resultados consistentes.
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Figura 4-18 Curvas de distribuicio de massa molar (SEC) para PP’s
graftizados, utilizando-se como finalizador TEMPO.

O efeito do TEMPO na presenca e auséncia da MMT foi avaliado por meio de
SEC, exibido na Figura 4-18. As amostras utilizadas nestes estudos foram
preparadas em duplicata, utilizando-se 1 pcr de DCP e 2 pcr de AM, sendo a
reagdo conduzida por 1 min em camara de mistura Haake. De forma geral o
TEMPO se mostrou adequado, havendo poucas diferencas nas curvas de
distribuicAo de massa molar entre as réplicas, e portanto, o TEMPO foi
escolhido como inibidor para as reacdes de graftizagdo por meio radicalar. A

concentracéo de TEMPO utilizada foi mantida constante em todo o estudo, e foi
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estimada em 300% de excesso com relagdo a quantidade de radicais alcoxi
residuais apos 2 tempos de meia vida, que equivale ao menor tempo estudado
na cinética.

1.15.2 Cinética comparativa

O estudo cinético da reacdo de graftizacdo foi realizado na presenca e
auséncia de MMT, em camara de mistura. Ao fim de cada reacéo adicionou-se
TEMPO, com inibidor das reac¢6es radicalares, misturando-o por 30 s. Devido a
alta reatividade dos radicais as amostras foram resfriadas em banho de gelo e
agua, de forma a inibir as rea¢des. Os materiais foram entdo analisados por
espectrofotometria de infravermelho, reometria de placas paralelas e

cromatografia liquida SEC.
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Figura 4-19 Avanco da graftizacdo de grupos curtos (IC17?) e grupos longos
(IC177®), na presenca e auséncia de MMT.

Os resultados dos indices de carbonila sédo apresentados na Figura 4-19.
Observa-se pela curva que em ambos os sistemas ocorre a formacéo de duas

bandas na regido referente as carbonilas (1700 cm™ a 1800 cm™), uma em
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1792 cm, associada a insercdo dos grupos carbonilas curtos e uma banda em

1775 cm-%, associada com a formacgéo de enxertias longas.

Tabela 4-5 Dados de massa molar obtidos por SEC para o estudo de avango
da reacdo de graftizacdo de AM em PP, na presenca e auséncia de

MMT.
tempo PP+AM+DCP PP+AM+DCP/MMT
(min) Mn Mw Mz PD Mn Mw Mz PD
(g/mol) (g/mol)
. 116.000 | 214.000 | 343.000 | 1,8 | 121.000 | 256.000 | 448.000 | 2,1
108.000 | 200.000 | 314.000 | 1,9 | 77.500 | 222.000 | 405.000 | 2,9
2 °1.600 | 153.000 1 295.000 | 3.0 94.500 | 223.000 | 396.000 | 2,4
58.200 | 174.000 | 317.000 | 3,0
3 — — — — | 84700 | 197.000 | 377.000 | 2,3
5 52.500 | 124.000 | 206.000 | 2,4 | 75.300 | 183.000 | 333.000 | 2,4
} 43.300 | 157.000 | 331.000 | 3,6 | 87.300 | 190.000 | 317.000 | 2,2

47.200 170.000 317.000 | 3,6 69.000 195.000 | 349.000 | 2,8

HP502H 159.000 | 905.000 | 2680000 | 5,7 | 159.000 | 905.000 | 2680000 | 5,7

O estudo do avanco da reacdo de graftizacdo de anidrido maleico em
polipropileno, na presenca e auséncia de argila montmorilonita, é exibido na
Figura 4-19. Acompanhou-se, neste estudo, o aumento na quantidade de
grupos succinicos enxertados no polipropileno sob a forma de ramificacdes
curtas e longas, com modos vibracionais em 1792 cm? e 1775 cmY,
respectivamente. Observa-se a partir dos resultados apresentados na Figura
4-19, que ambos sistemas apresentam enxertias curtas e longas, sendo que,
quando a reacao € conduzida utilizando a argila como suporte para o peréxido,
a guantidade de enxertias longas é maior (IC17"®). Na presenca de MMT,
observa-se um aumento da IC!'"> até aproximadamente 5 min de reacéo,
enguanto que na auséncia da argila, o indice se apresenta estavel a partir de 3
min de reagdo. A formacdo de enxertias longas no inicio da reacdo esta,
provavelmente, associada a grande quantidade de radicais alcoxi presentes no
meio. Na temperatura de 180° C, utilizada no processamento, o tempo de
meia-vida estimado para o DCP é de 28s, portanto, apos 1 min de reacao

aproximadamente 75% do peroxido reagiu. A grande quantidade de radicais
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alcéxi gerados no inicio da reacdo favorece a formacdo dos macrorradicais
terciarios de PP e radicais de AM. Desta forma, favorecem-se as reacdes entre
os macrorradicais de PP e as estruturas de anidrido maleico de maior massa
molar, mas, principalmente, favorecem-se as reacdes de finalizacdo por
desproporcionamento dos macrorradicais de PP. Estas reacbes de
desproporcionamento levam as cisdes de cadeia, 0 que reduz a massa molar
do polimero, como pode ser observado nos dados apresentados na Tabela 4-5.
A reacao de estabilizacdo por desproporcionamento do macrorradical terciario

de PP pode ser observada na Figura 4-20.

HiC  HiC  HiC  HsC

HiC HC HiC HiC HiC HsC
| —_—- + | .
C"} NN CH
J"'N CH2

Figura 4-20 Reacdo de estabilizacdo por desproporcionamento de
macrorradical terciario de PP. A ocorréncia desta reacao leva a
diminuicdo dos tamanhos de cadeia, reduzindo a massa molar.
Esta reacao é, também, denominada reacado de cisao-p.

O aumento no modo vibracional em 1775 cm, na presenca da argila, pode
estar ligado a adsor¢cdo do AM nas superficies externas das lamelas da MMT.
Segundo Shi e seus colaboradores [1,2], a adsor¢cdo do AM na argila
aumentaria a probabilidade de reacédo entre este e os macrorradicais de PP,
que sao formados na superficie da MMT. Embora isto possa ser verdadeiro,
deve-se ter em mente que 70% do perédxido esta adsorvido na argila, como
consequéncia disto pode-se assumir que os efeitos de adsor¢cdo sdo mais
significativos que os efeitos da adicdo controlada do peroxido, por difusao.
Como o AM tende a migrar a superficie da argila, por esta ser mais polar que o
PP, e a superficie desta esta recoberta pelo DCP adsorvido, aumentam-se as
probabilidades de reacdo do mondémero de AM. Devido a elevada concentracao
local de AM, sua reacdo de homopolimerizagédo € favorecida e resulta, apds a
formacdo dos macrorradicais secundarios do PP, na graftizacdo dos grupos
succinicos longos (Figura 4-22). Como esta reacao consome parte do peréxido,

observa-se no sistema uma menor degradag¢ao, como observado na Tabela 4-5
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e na Figura 4-21. Além disso, a presenca do peréxido adsorvido cria uma
regido rica em macrorradicais de PP, o que também auxilia na manutencao da

massa molar, através das reacoes de recombinacdo entre os macrorradicais.
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Figura 4-21 Variacdo das massas molares em fungcéao do tempo de reacéo para
os PP-g-MA, produzidos na auséncia e presenca de MMT.

Embora haja crescimento das cadeias succinicas, induzido pela adsorcédo do
DCP e AM pela MMT, observam-se pela Figura 4-19 que, 0s niveis de
modificacdo na regido de 1792 cm?, referentes aos grupos succinicos curtos,
sdo similares na presenca e auséncia de argila, indicando a presenca de
cadeias succinicas curtas no meio, mesmo quando da presenca da MMT.
Observa-se, basicamente que o IC17%? é pouco afetado pelo tempo de reacéo,
indicando que as reacdes de graftizacdo de enxertias curtas ocorrem,
principalmente, no inicio do processamento. Por este motivo observa-se uma
maior reducdo de massa molar no sistema sem MMT, pois passam a
predominar as reacdes de cisdo de cadeia ao invés das reacdes graftizacao.
Quando a argila é introduzida no sistema, formam-se maiores quantidades de
radicais de AM, devido a sua migracdo a superficie da argila, e menores

guantidades de macrorradicais de PP. Os radicais de AM, por terem um elétron
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desemparelhado, sdo mais reativos que os mondémeros, 0 que favorece sua

graftizacdo, como observado nas curvas de avanco de reacao.

Figura 4-22 Mecanismo proposto para a graftizacdo de grupos succinicos
longos no PP (IC177%),

A relacdo Mark-Houwink para os produtos, apresentada na Figura 4-23, mostra
gue os produtos formados séo lineares. O desvio da relacdo dos graftizados,
com relacdo ao PP puro, advém, muito provavelmente, da presenca da argila,
que eleva a viscosidade do meio, através do ancoramento das cadeias. Devido
a presenca dos grupos succinicos, a interacdo entre o PP-g-MA e a MMT é
mais forte do que no caso do PP puro, provocando o maior ancoramento das
cadeias na superficie da argila, que se reflete como deslocamento da relacao
de Mark-Houwink do sistema. Além disso ha efeitos de interacdo entre os
préprios grupos succinicos. Como os produtos apresentam estrutura linear, a
recombinacdo ocorre, provavelmente, nos fins de cadeia, ou seja, por meio de
macrorradicais secundarios. Estes macrorradicais secundarios sdo oriundos da
estabilizacdo dos macrorradicais terciarios por meio de desproporcionamento
e, sao formados quando o radical terciario é formado e ndo reage com outra
espécie quimica. Possivelmente, logo no inicio da reagcdo formam-se muitos

radicais terciarios que sofrem cisdo de sua cadeia, 0 que leva a reducédo
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significativa da massa molar que foi observada, ou seja, formam-se muitos
radicais secundarios. Estes radicais, gerados apés a quebra das cadeias,
reagem entre si, estendendo as cadeias, e devido a alta concentracéo local de
AM na superficie da argila, onde estes radicais sdo gerados, alguns deles
sofrem a enxertia. Como parte do perdxido esta adsorvida na argila, o sistema
favorece o crescimento das cadeias succinicas logo no inicio da reacéo, devido
ao contato direto entre o AM e o DCP, o que aumenta a probabilidade de sua
insercdo nos macrorradicais, levando a formacdo de PP-g-MA com

guantidades significativas de enxertias longas.
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Figura 4-23 Relacdo de Mark-Houwink para os PP-g-MA produzidos no estudo
cinético.
Observa-se que, na presenca da MMT, a queda na massa molar € severa,
porém menor que a queda na massa molar do PP, observada em sua
auséncia. A adicao controlada do peréxido gera menos macrorradicais de PP
para um mesmo intervalo de tempo, 0 que resulta em um maior controle das
cisbes de cadeia. Além disso, a liberagdo controlada do peroxido garante o
aumento continuo do IC'’’> até 5 min de reacgéo. Isso significa que a introducéo

do perdxido na argila, mesmo parcialmente, altera o tempo de meia-vida do
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DCP através de um processo de recombinacdo dos radicais alcoxi gerados no

interior da argila, até sua liberacdo no meio, Figura 4-24.

CH;

CH, A CHs
CHs

Figura 4-24 Reacao de decomposicéo térmica do DCP no interior da argila. A
alta concentracdo local de radicais, favorece a reversdo da
homodlise.

Uma andlise das curvas de distribuicdo de cisdes de cadeia (CSDF, Chain
Scission Distribution Function) foi realizada para verificacdo do ataque
preferencial das cadeias de PP. Observa-se, pelas curvas apresentadas nas
Figura 4-25 e Figura 4-26, que a maior reducao de massa molar se da nas
fracbes de massas molares mais elevadas, independente da presenca de
montmorilonita. Isto ocorre, pois quanto maior o comprimento da cadeia (maior
massa molar), maior a probabilidade delas se enroscarem no estado fundido.
Assim durante o fluxo do fundido na extrusora, as cadeias mais longas séo as
mais tensionadas. Também se tem a acédo seletiva do perdxido com relacdo as
cadeias longas, de fato a cisdo das cadeias por acdo de perdxidos é um
processo estatistico, onde as cadeias com maior nimero de carbonos terciarios
(mais longas) tém maior probabilidade de sofrer um ataque radicalar. Por este
motivo, as fracdes de maiores massas molares sdo as mais afetadas neste
processamento reativo. Observa-se que, a reducdo da massa molar ocorre
preferencialmente nas cadeias acima de 10.000 g/mol (logMM = 4). Em ambos
sistemas observa-se também um aumento nas fracdes entre 3.000 g/mol e
10.000 g/mol (logMM de 3,5 a 4). O aumento no niamero de cadeias nesta
regido de baixa massa molar ocorre preferencialmente no inicio da reacao, ou
seja, abaixo de 1 min e, provavelmente é resultado das quebras das cadeias

maiores, que aumenta a quantidade de cadeias de menor massa molar.
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Figura 4-25 Curvas CSDF para as amostras modificadas na auséncia de MMT,
calculadas utilizando a massa molar inicial do PP HP502H como
referéncia.

As curvas CSDF mostram que a reducdo do tamanho das cadeias do PP
ocorre, principalmente no primeiro minuto de reacdo. Neste intervalo de tempo,
pouco mais de 50% do peréxido reagiu, mostrando que, independentemente da
utilizacdo da MMT, os radicais tendem a atacar a estrutura do PP e ndo do AM.
A principal diferenca entre as curvas CSDF, na presenca e auséncia de MMT,
estd relacionada ao controle na reducdo de massa molar, que € maior na
presenca da argila. Observa-se que, na presenca da MMT, praticamente ndo
h& diferencas nas curvas CSDF, indicando que o processo de quebra é mais
controlado, enquanto que, na auséncia da MMT, observa-se a estabilizacéo
das curvas apos 2 min de reacdo. A maior estabilidade da massa molar com a
presenca de MMT pode estar ligada aos processos de recombinacéo
macrorradicalar, que ocorrem na superficie da argila [4], onde deve existir uma

grande populacéo de radicais.
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Figura 4-26 Curvas CSDF para o sistema com MMT. Como referéncia utilizou-
se a massa molar inicial do HP502H como referéncia.
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1.16 Planejamento Experimental e Monitoramento in-line

Uma vez conhecido o mecanismo de reagdo, um estudo sobre a influéncia das
concentracfes de anidrido maleico e peroxido de dicumila foi realizado. De
forma a avaliar o processo, de um ponto de vista mais pratico, propds-se 0
estudo das concentracbes dos reagentes durante a extrusdo. O estudo foi
realizado com base em um planejamento experimental tipo composto central,
com duas variaveis: concentracdo de anidrido maleico (Cam) e perdxido de
dicumila (Cocp); que é exibido na Tabela 4-6. A rotacdo da rosca foi mantida
em 100 rpm e a producdo dos materiais foi monitorada em tempo real, através

de detector acoplado a matriz.

Tabela 4-6 Planejamento experimental tipo composto central, para extrusédo
reativa. Variaveis estudadas: concentracdo de anidrido maleico
(Cawm) e peroxido de dicumila (Cocp).

Codificada Composicéo
Formulacéo
Cam Cocp Cawm (pcr) Cocr (pcr)
1 -1 -1 2,00 0,75
2 +1 -1 4,00 0,75
3 -1 +1 2,00 2,00
4 +1 +1 4,00 2,00
5 0 -1,38 3,00 0,50
6 0 +1,38 3,00 2,26
7 -1,38 0 1,59 1,38
8 +1,38 0 4,41 1,38
9 (PC1) 0 0 3,00 1,38
10 (PC2) 0 0 3,00 1,38
11 (PC3) 0 0 3,00 1,38

A introducdo do DCP na MMT foi realizada de forma similar a utilizada nos
estudos anteriores, porém em maior escala. O material obtido foi pulverizado
em almofariz de agata e misturado ao PP e AM na presenca de 0,2wt% de 6leo
nujol, para melhor adesé@o do po6 aos graos. A alimentacdo do material foi feita
por meio de dosador volumétrico, equipado com pa interna para mistura dos
materiais. Além dos PP modificados com AM, foram produzidas amostras de

referéncias (brancos), com o mesmo conteudo de peréxido, porém sem adicéo
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de AM. Estes brancos permitem o estudo da influéncia do AM nas cisdes de
cadeia que ocorrem. As formulacbes de referéncia estudadas sé&o

apresentadas na Tabela 4-7.

Tabela 4-7 Formulacbes estudadas para as amostras referéncias,
denominadas brancos. A codificacdo apresentada é apenas
uma referéncia ao planejamento experimental.

Formulacédo Codificagéo Cocr(pcr)
BO1 -1 0,75
B02 +1 2,00
B0O3 -1,38 0,50
B04 +1,38 2,26
PCi1B 0 1,38
PC2B 0 1,38
PC3B 0 1,38

A caracterizacdo dos materiais foi realizada meio de FTIR, reologia de placas
paralelas e SEC. Algumas amostras foram, também, caracterizadas por meio
de titulacdo dos grupos funcionais, para estimativa da acidez oriunda dos

grupos longos.

1.16.1.1 Polipropileno degradado controladamente

As amostras referidas como “brancos”, sdo amostras de PP degradado
controladamente, utilizando-se os mesmos niveis de peréxido utilizados na
producdo de PP-g-MA. Por se tratar de uma variavel Unica, as respostas dos
brancos foram analisadas por meio de regresséao linear multipla. Neste caso o
objetivo é verificar qual a influéncia da concentracao de peréxido na reducéo de
massa molar. Os resultados obtidos sdo exibidos na Figura 4-27 e na Tabela
4-8.
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Figura 4-27 Variacdo da massa molar do PP em funcdo da quantidade de
peroxido utilizada. Peroxido adicionado junto a argila MMT, na
proporcao 1:1 (Brancos)

Tabela 4-8 Resultados de massa molar para os brancos.

Cocp Mn Mw
Formulacéao PD
(pcr) (g/mol) (g/mol)
BO1 0,50 68.400 171.000 2,5
B02 0,75 53.800 136.000 2,5
PC1B 1,38 32.300 123.000 3,8
PC2B 1,38 41.300 125.000 3,0
PC3B 1,38 30.900 124.000 4,0
BO3 2,00 48.800 105.000 2,1
B0O4 2,26 22.600 105.000 4,7
HP502H (Referéncia) — 159.000 905.000 5,7

Observa-se pelos resultados obtidos, que o aumento na concentragdo de

peréxido (Cbocp) ocasiona o aumento das cisdes de cadeia, levando a formacao

de polimeros com massas molares menores que o polimero inicial. A reducao

da massa molar dos polimeros foi acompanhada da reducdo de sua

polidispersividade com relacdo ao PP puro, o que indica que h& ataque

preferencial das cadeias, fazendo com que os ataques ocorram nas cadeias

mais longas e uniformizem o tamanho destas (Tabela 4-8). Entretanto, a
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tendéncia do sistema € o aumento da PD com o aumento da quantidade de
peréxido utilizada, provavelmente porque quando quantidade elevadas de
peréxido sao utilizadas, formam-se macrorradicais de PP suficientes para
ocasionar reagOes de extensédo de cadeia. As reacdes de extensao de cadeia
neste sistema foram observadas por Muioz e Bettini [4] e s&o consequéncia do
acumulo de radicais na superficie da argila, que favorece as reacdes de

recombinacéao.

Aumentando-se a quantidade inicial de peroxido adicionada, aumenta-se o
namero de radicais iniciadores, 0 que gera quantidade proporcional de
macrorradicais. Devido a menor energia requerida, formam-se no inicio,
radicais terciarios de PP, que se ndo sado estabilizados por outros radicais,
levam a quebra de cadeias. A presenca de anidrido maleico, tende a diminuir
os efeitos de queda de massa molar causada pela presenca do peréxido, pois
alguns radicais terciarios séo finalizados por monémeros antes da cisdo de
cadeia, além do consumo de parte do peroxido pelas reacdes de
homopolimerizacdo do AM. Assim sendo, estes brancos permitem avaliar a
influéncia da presenca do anidrido maleico na quebra das cadeias do PP. Esta
avaliacdo € importante, pois Ho [24] e Bettini e Agnelli [10] reportaram a
formacdo de segunda fase no sistema reativo, quando séo utilizadas mais de 4

pcr de AM.

1.16.1.2 Analise da massa molar

A analise da influéncia das varidveis na massa molar também foi avaliada. Os
mesmos procedimentos foram utilizados para obtencdo das superficies de
reposta para Mn e Mw. Entretanto, nenhum modelo estatistico valido foi
encontrado, os valores residuais observados para todos os modelos testados
apresentaram um aumento gradativo dos residuos com o aumento da variavel
resposta, ou seja, nao foi observado um erro aleatério para os modelos. Outra
técnica, utilizando ajuste através dos coeficientes de regressao também falhou
na descricdo do modelo, por este motivo a analise estatistica da massa molar

nao prosseguiu. Alternativamente construiram-se graficos contendo os valores
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Mn e Mw, para concentragdes fixas de AM ou DCP, como exibido nas Figura

4-28 e Figura 4-29. Os dados de massa molar sdo apresentados na Tabela 4-9.

Tabela 4-9 Valores de massas molares para as formulacdes extrudadas.

Composicéo

Formulacéao
Cawm (pcr) Cocp (pcr) Mn Mw Mz PD
1 2,00 0,75 59400 164000 400000 2,8
2 4,00 0,75 58400 237000 460000 4,1
3 2,00 2,00 51200 189000 372000 3,7
4 4,00 2,00 99500 258000 472000 2,6
5 3,00 0,50 80000 262000 506000 3,3
6 3,00 2,26 67900 235000 443000 3,5
7 1,59 1,38 51400 200000 406000 3,9
8 4,41 1,38 74700 242000 449000 3,2
9 (PC1) 3,00 1,38 87000 218000 391000 2,5
10 (PC2) 3,00 1,38 58000 216000 400000 3,7
11 (PC3) 3,00 1,38 42100 169000 330000 4,0
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Figura 4-28 Variacdo da massa molar do PP-g-MA extrudados em funcéo da
concentracdo de AM utilizada, para concentracdes fixas de DCP.
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A primeira avaliagéo feita foi a verificagdo da influéncia do AM quando a
quantidade de DCP é mantida fixa. Observa-se pela Figura 4-28, que o
aumento na quantidade AM leva a um aumento da massa molar do PP-g-MA
produzido. Este fenbmeno est4d ligado ao aumento da quantidade AM
disponivel para ligar-se aos macrorradicais de PP e o consumo de parte do
peréxido nas reacdes de homopolimerizacdo do monémero de AM. A insercao
dos grupos succinicos diminui a taxa de cisbes de cadeia, pois diminui o
namero de reacOes de terminacao por desproporcionamento e propagacao dos
radicais por meio de transferéncia. Porém, devido a forma como o AM esta
distribuido no meio, ao menos parcialmente adsorvido na argila, o AM pode
consumir parte do peréxido durante sua homopolimerizacdo. Por isso quanto
maior a quantidade de AM, menor € a degradacédo e, portanto, maior a massa

molar final do produto.

Ja andlise da massa molar, mantendo-se fixa a quantidade de AM, Figura 4-29,
mostra que na auséncia de AM, a massa molar do PP tende a diminuir. A
diminuicdo da massa molar com o0 aumento na concentracdo de DCP utilizada,
é resultado do maior nimero de radicais alcoxi disponiveis para iniciar a
formacao dos macrorradicais de PP. O PP sofre preferencialmente quebras de
cadeia, devido a seu carbono terciario, que gera macrorradicais qgue podem se
estabilizar por meio de desproporcionamento. Assim sendo 0 comportamento
exibido pelas referéncias € o comportamento esperado para sistemas contendo
PP e per6xidos orgéanicos, capazes de abstrair hidrogénios. De forma geral,
nas amostras graftizadas, observa-se um leve aumento na massa molar com o
incremento de DCP acima do valor equivalente ao ponto central, como pode

ser observado na Tabela 4-8 (p. 89).
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Figura 4-29 Variacdo da massa molar do PP-g-MA extrudados em funcéo da
concentracédo de DCP utilizada, para concentragdes fixas de AM e
curvas de reducado de massa molar dos brancos (simbolo + linha).

Quando concentracdes mais elevadas de DCP s&o utilizadas, maior € a
qguantidade de radicais succinicos, curtos ou longos, formados e isso aumenta
mais a probabilidade de recombinacdo dos grupos succinicos e 0s
macrorradicais de PP, o que diminui o nimero de cisbes de cadeia. Além disso,
no sistema existe uma camada limite sobre a argila onde h4 uma concentragao
elevada de radicais, onde se observa recombinacdo dos macrorradicais de PP,

0 que também diminui a redu¢do da massa molar dos produtos [4] .

Com relacdo a estrutura dos produtos finais, observou-se que sao lineares.
Esta observacdo advém da andlise da relacdo de Mark-Houwink, exibida na
Figura 4-30. Nota-se pelos dados que a presenca da argila desloca a curva dos
PP-g-MA, com relacdo ao PP puro (HP502H), provavelmente por efeito de
ancoramento das cadeias, uma vez que as viscosidades medidas foram

maiores que as esperadas.
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Figura 4-30 Relacdo de Mark-Houwink para os PP-g-MA produzidos no
planejamento experimental.

1.16.1.3 Polimeros Graftizados

As formulacdes estudadas foram baseadas em um planejamento experimental
tipo composto central, variando-se as concentracfes de anidrido maleico e
perdxido. Todas as amostras foram coletadas apds a homogeneizacédo dos PP-
g-MA produzidos, sendo que foram recolhidas amostras de topo, meio e fim,
que foram novamente misturados antes da retirada das amostras finais. A
analise dos resultados foi realizada com auxilio do software Statistica e utilizou-
se 0 método de analise de variancia (ANOVA), para obtencéo das regressoes.
O coeficiente de significancia utilizado foi de 0,05, considerando-se 0 erro puro

das medidas.

A primeira analise realizada foi a andlise da influéncia dos fatores e suas
interacdes nas médias. Este estudo permite visualizar se de fato houve
alteracdo das respostas em funcéo dos fatores e, a localizar os pontos que néo
seguem as mesmas tendéncias, outliers. A avaliacdo dos dados experimentais

foi realizada utilizando-se graficos tipo boxplot, onde sdo visualizados os
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quartis e as medianas dos pontos. O software calcula os parametros para 0s
boxplots desconsiderando automaticamente a influéncia dos outliers. O
conjunto de graficos boxplot para os indices de carbonila sdo apresentados na
Figura 4-31.
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Figura 4-31 Conjunto de boxplots para avaliagao de outliers para os IC. Em
(a) e (b) exibem-se as influéncia lineares dos fatores; (c) e (d) a
influéncia quadratica e em (e) a interacéo entre os fatores.
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Neste tipo de andlise, calcula-se a média da resposta para um valor fixo do
fator, ou suas interacdes, de forma a alocar os dados dentro de uma
distribuicdo. A largura da distribuicdo é relativa a dispersdo da média de todas
as respostas, mantendo-se fixo um fator e variando-se os demais, portanto,
ndo é uma medida da dispersao das respostas das formulacdes e sim do efeito
do fator. Quando ocorrem pontos experimentais fora da regido de variacao
significativa da resposta, observam-se os outliers, que s&o pontos
experimentais que ficam fora da distribuicdo esperada, sendo representados
acima ou abaixo do primeiro e quarto quartil, respectivamente. Analisando-se a
influéncia dos fatores nas respostas através dos boxplots, verifica-se a
existéncia de alguns outliers. A remocao dos pontos considerados fora das
tendéncias é uma decisdo complexa, pois a origem do erro nem sempre é
conhecida e, tanto pode ser um erro de medida, como uma variagao natural do
processo. Neste caso, observa-se que os outliers ocorrem no ponto central,

para todos os fatores analisados (lineares, quadraticos e interacao).

Assim sendo, o Unico ponto considerado como um potencial outlier foi um dos
pontos centrais. A decisdo sobre a retirada do ponto foi realizada por meio de
um teste estatistico de comparacdo de médias, F-test, e os resultados séo
apresentados na Tabela 4-10. O valor-p apresentado é a probabilidade das
amostras apresentarem o mesmo valor, ou seja, € a probabilidade da hipétese

Mo=M1 ser verdadeira.

Tabela 4-10 Comparacédo de médias dos pontos centrais por F-test

Confronto Valor-p
PCO1 vs. PC0O2 0,00413
PCO01 vs. PCO3 0,00222
PCO02 vs. PC03 0,00005

O teste estatistico apresentado revelou diferencas estatisticamente
significativas nas meédias dos pontos centrais. Esta variacao era esperada, pois
0 sistema reativo ndo opera de forma homogénea, pois ha diferenca de

polaridade entre o AM e PP, o que dificulta da dispersdo do monédmero na
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matriz. Entretanto, a variacdo observada entre o primeiro ponto central (PC01)

com relacdo ao terceiro ponto central (PC03) € maior que a variacdo observada

com relacdo ao segundo ponto central (PC02). Como PC03 é o ponto central

mais afastado, este pode interferir na resposta do sistema e, portanto, nao foi

considerado para avaliagcdo do planejamento experimental.
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Figura 4-32 Gréficos de residuos para os diversos modelos de superficie de resposta,

obtidos por ANOVA.
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Apés a validacao dos pontos experimentais, os dados foram avaliados por meio
de ANOVA e, as superficies de resposta foram tracadas. O procedimento de
analise utilizado consistiu no ajuste de modelos desde a ordem inferior, apenas
linear, até o modelo de ordem superior (interacdes lineares, de segunda ordem

e interacao entre fatores).

Para cada modelo avaliaram-se os valores do R? ajustado e os graficos de
residuos. Considerou-se valido o modelo com dispersao aleatdria de erro com
melhor ajuste de R2. A Figura 4-33 exibe a superficie de resposta para o IC17%?,
em funcéo das concentracfes de peréxido e anidrido maleico. Observa-se pela
superficie de resposta que, ha um ponto de méaximo local na formacao de
grupos succinicos curtos (IC'79%?), com a variagdo de Cav. A gqueda na
quantidade de grupos enxertados com o aumento da quantidade de AM foi
relatada por Ho e seus colaboradores [24] e Bettini e Agnelli[10], como sendo
resultado da formacdo de uma segunda fase de AM dentro do polimero
fundido. O surgimento de uma segunda fase diminui a area de contato entre os
regentes, diminuindo a eficiéncia da reacdo. No entanto, o sistema estudado
nao apresentou formacao de segunda fase em estudo anterior, realizado em
camara de mistura Haake [3]. Devido a polaridade da argila, a tendéncia do AM
€ migrar para sua superficie e, observa-se neste sistema, uma boa dispersdo
da argila, mesmo na auséncia do AM [4], o que diminui a probabilidade de
formacao de segunda fase durante o processamento. Desta forma, é possivel
que a diminuicdo do IC'7%? seja resultado do favorecimento de alguma reacéo
paralela, como a insercéo de grupos longos (IC7%), ou mesmo o consumo do
peréxido nas reacdes de homopolimerizacdo do AM. Os dados de massa
molar, previamente apresentados, mostram que 0 aumento na quantidade de
AM adicionada no sistema reacional, reduz o numero de cisbes de cadeia.
Assim sendo, pode-se assumir que uma parcela do peroxido foi consumida na
homopolimerizagdo do AM, diminuindo o numero de radicais de PP formados e,

consequentemente diminuem-se as reacdes de cisdo de cadeia.
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Tabela 4-11 Dados da ANOVA para a variavel IC7°? (graftizacdo curta).
NuUmero total de pontos: 30.

ANOVA,; Var.:IC1792; R2=0,87818; R2-ajustado=0,8528

SS df MS F Valor-p

Cawm 0,001500 1 0,001500 107,3542 0,000000
(Cam)? 0,001304 1 0,001304 93,3586 0,000000
Cocp 0,001674 1 0,001674 119,8328 0,000000
(Cocp)? 0,000699 1 0,000699 50,0127 0,000001
CamCocp 0,000073 1 0,000073 5,2586 0,032261
Intervalor ndo ajustado  0,000355 3 0,000118 8,4737 0,000700
Erro Puro 0,000293 21  0,000014 — —
Total SS 0,005323 29 — — —

Il >01

<01

B <0,08

[]<0,06

[ <0,04

Bl <0,02

Figura 4-33 Superficie de resposta para IC17%? (grupos succinicos curtos) em
funcao da variagcédo das concentragbes de AM e DCP.
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Figura 4-34 Projecdo da superficie de respostas para IC'7°? e gréafico de
residuos para o modelo estatistico gerado.

Com relacdo a concentracao de perdxido utilizada (Cocp), 0 sistema apresentou
comportamento atipico, exibindo, também, um ponto de maximo no IC'7%2, Os
resultados apontam para uma diminuicdo do IC'7%2 acima de 1,6 pcr de
peréxido. De forma geral, 0 aumento na quantidade de perdxido, aumenta o
namero de radicais iniciadores, levando a incremento no nivel de modificacéo.
Entretanto, o aumento na quantidade de perdxido impacta, também, a reacao
de homopolimerizacdo do anidrido maleico, levando a formacdo de grupos
succinicos longos. Com a elevacdo na concentracdo dos grupos succinicos
longos, tem-se 0 aumento da probabilidade de insercdo destes na cadeia de
PP, o que diminui a probabilidade da insercdo de grupos curtos, resultando na
reducdo do IC7®?, Além disso, observa-se, neste sistema, um aumento da
massa molar com a adicdo de peréxido acima do ponto central, pois a
formacdo de grandes quantidades de macrorradicais de PP pode incorrer em
reacGes de extensdo de cadeia [4]. Portanto, a diminuicdo do IC'7%? pode ser
provocada tanto pela concorréncia entre a graftizacdo de grupos curtos e a
graftizacdo de grupos longos, como pela concorréncia com as reacdes de

recombinacéo radicalar entre os macrorradicais de PP.

A interacdo entre as variaveis mostra que, quando baixos niveis de peréxidos
sdo utilizados ha uma reducédo no IC'79?2, com o aumento na quantidade AM. Ja
guando niveis elevados de perdxido sdo utilizados, observa-se um maximo no
indice. Os valores de IC17%? obtidos no nivel superior de DCP s&o menores que

os observados quando o DCP é adicionado em quantidades préoximas ao nivel
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inferior. Esta observacdo corrobora com as hipoteses de maior insercao de
grupos longos e a recombinacdo dos macrorradicais, ja discutidas, devido a
elevada quantidade de radicais alcéxi liberadas no sistema, pela decomposicéo
térmica do DCP.

Observando-se a superficie de resposta para o IC1’’®, Figura 4-35 e Eq. (4-5),
€ possivel notar que o aumento na quantidade de peroxido eleva o indice.
Nesta superficie, observa-se de fato, a influéncia do peroxido na formacéao dos
grupos succinicos longos, pois o ICY"> tende a aumentar, enquanto que o
IC1792, referente aos grupos succinicos curtos, tende a diminuir. Assim sendo, a
utilizacdo de montmorilonita, como suporte para o peroxido, tem acdo direta
sobre o0 mecanismo de reacdo levando ao aumento no numero de enxertias
longas com relacdo as enxertias curtas. Entretanto, o efeito provocado pelo
DCP na variavel resposta, IC1’7®, é visivelmente menor que o efeito provocado

pela Cawm.

O aumento na Cawm diminui o IC175, sendo que seu efeito € maior na resposta
que a Copcp. Esta diminuicdo pode ser efeito da reacdo de homopolimerizacao
do AM, que consome parte do peroxido, diminuindo as reacdes de graftizacéo,
devido ao menor numero de macrorradicais de PP formados. Os dados de
distribuicdo de massa molar mostram que o aumento nos niveis de AM leva a
formacdo de produtos com massas molares ligeiramente maiores.
Tradicionalmente observa-se que, até préximo de 4 pcr de AM, a presenca do
AM tende a reduzir o numero de cisdes de cadeia. Isto ocorre, pois se aumenta
a probabilidade da recombinacdo do AM com os macrorradicais de PP,
diminuindo-se as reacfes de estabilizacdo por desproporcionamento, elevando
os niveis de modificacdo quimica. No entanto, no sistema estudado, os niveis
de modificacdo tendem a cair com o aumento da Cam, dando indicios do
favorecimento das reagbes de homopolimerizacdo de AM, que consomem
parte do peroxido adicionado ao sistema sem, no entanto, levar a incrementos

no nivel de modificacdo quimica
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Tabela 4-12 Dados da ANOVA para a variavel ICY7> (graftizacdo longa).
Numero total de pontos: 30.

ANOVA,; Var.:IC177%; R2=0,66643; R-ajustado=0,59694

SS df MS F Valor-p
Cam 0,068611 1 0,068611 1527,966 0,000000
(Cam)? 0,001761 1  0,001761 39,224 0,000003
Cocp 0,019226 1 0,019226 428,156 0,000000
(Cocr)? 0,001564 1  0,001564 34,832 0,000007
CamCocp 0,001017 1  0,001017 22,640 0,000106
Intervalor ndo ajustado  0,044595 3 0,014865 331,043 0,000000
Erro Puro 0,000943 21  0,000045 — —

Total SS 0,136518 29 — — —

< LL\'D\

Il > 0,31
Il <0,31
Bl < 0,26
= < 0,21
[ 1<0,16
= <o0,11
B <0,06

Figura 4-35 Superficie de resposta para ICY"> (grupos succinicos longos) em
funcdo da variacéo das concentracdes de AM e DCP.
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Figura 4-36 Projecdo da superficie de respostas para ICY'"> e gréafico de
residuos para o modelo estatistico gerado.

Observa-se, também, na superficie de resposta, influéncia de interagdo entre
os fatores sobre a resposta (IC177®). Tanto em niveis altos, como baixos, de
DCP observa-se uma diminuicdo no IC”®* com o aumento da Cawm. Esta
diminuicAio é resultado da maior disponibilidade de AM para
homopolimerizagéo, ou seja, 0 aumento na concentragédo de AM ocasiona um
maior consumo dos radicais alcéxi, liberados pela decomposicdo térmica do
polimero. O aumento no tamanho dos grupos succinicos dificulta sua
introducdo nos macrorradicais de PP formados, reduzindo o IC1775, Além disso,
os dados de massa molar indicam menor reducdo da massa molar dos

PP-g-MA com o aumento na concentragdo de AM utilizada.

1IC"""°=0,26955-0,00586C p-0,01130(Cap)2+0,0764Cpcp-. ..
...-0,02737(Cpcp)2+0,01423C anCocp (4-5)
R2=0,6664

Com relacéo a validacdo de ambos modelos, IC17%? e IC775, deve-se observar
que o modelo para IC'’”®> ndo é completamente aleatério. Observa-se pelo
gréfico de residuos (Figura 4-34) que, para valores elevados de IC'""> (maiores
que 0,30), hd um aumento progressivo nos erros residuais. Ou seja, 0 modelo
utilizado descreve parcialmente o comportamento do IC'’’> com relagdo as
concentracbes de AM e DCP, por este motivo, o coeficiente de correlacao
linear ajustado (R2 ajustado) é baixo da ordem 0,6. O surgimento de uma

tendéncia para os residuos acima de 0,30, para o IC17>, esta ligado a natureza
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do sistema estudado. Considera-se na analise estatistica apenas a rota
principal de reacédo, deixando-se de lado algumas reacfes paralelas que
ocorrem, como as estabilizacbes de macrorradicais por transferéncia
intermolecular de hidrogénio, que afetam a cinética de reacado, surgindo como

erros no modelo estatistico.

1.16.2 Monitoramento em tempo real

A extrusdo dos diversos PP-g-MA produzidos foi monitorada em tempo real
com um colorimetro desenvolvido pelo grupo, que foi acoplado a matriz de
saida da extrusora. O equipamento é constituido de uma matriz fenda que
possui janelas de vidro na parte superior e inferior. Acoplados na parte
superior, dentro de uma camisa resfriada, encontram-se 4 LEDs nas cores,
branca (W), vermelha (R), verde (G) e azul (B), e na parte inferior acoplou-se,
também em camisa refrigerada, uma fotocélula, que atuou como detector. As
leituras das respostas foram feitas a 10 kHz, utilizando-se placas coletoras de
sinal da National Instruments e o programa LabView 8.0. Mediram-se
individualmente as transmitancias para cada cor, utilizando-se uma varredura
em ciclos, pois o detector utilizado n&o é seletivo as cores, sendo o local de

armazenagem dos sinais controlado via software, desenvolvido pelo grupo.

1.16.2.1 Validacao do colorimetro in-line

Antes do monitoramento das amostras extrudadas o equipamento foi validado
em bancada e diretamente na extrusora. Maiores detalhes se encontram na
dissertacdo de mestrado de Hamester [45], com quem a metodologia foi

desenvolvida e aplicada.

Na primeira etapa de validagédo do colorimetro este foi testado em bancada.
Para estes testes os dispositivos do colorimetro, LED e fotocélula, foram

acoplados a uma matriz de teflon com entrada e saida de fluido, com exibido
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na Figura 4-37. O fluido foi mantido em recirculagéo utilizando-se uma bomba,

e foi continuamente reciclado em recipiente com volume conhecido de agua.

Figura 4-37 Fotos do colorimetro instalado em matriz de bancada. Matriz de
Teflon® recoberta com filme de aluminio.

O background utilizado no trabalho foi a agua desmineralizada e como padrdo
utilizou-se corante amarelo (4cido amarelo 49, AA49). Os ensaios consistiram
na adicao de pequenas porcfes de uma solucao 1 g/L de AA49, no reservatorio
de 4gua e medida do sinal até sua homogeneizacao (estabilizacdo do sinal de
transmitdncia medida). Observa-se que, para este corante que € amarelo a
melhor resposta do sistema foi absorbancia na regido do azul (Figura 4-38).
Por este motivo escolheu-se o LED azul (B) como referéncia para validacdo do
colorimetro. A curva de absorbancia das radiacdes emitidas pelos LEDs em

funcdo da concentracdo de AA49 é exibida na Figura 4-38.

Juntamente com os dados do colorimetro, a Figura 4-38, mostra os dados de
absorbancia do corante em funcdo de sua concentracdo realizados em
espectrometro de bancada. Observa-se que tanto o colorimetro, como o
espectrometro, exibem uma correlagéo linear da absorbancia de luz (A) com
relacdo ao aumento da concentracdo do AA49 (Caas9). Podendo, o colorimetro
desenvolvido, ser utilizado como uma ferramenta quantitativa e ndo apenas
qualitativa, para o monitoramento das alteragfes estruturais de polimero,

durante a extrusdo, que gerem grupos cromoforos.

A curva obtida no espectrometro de banca e a obtida no colorimetro in-line séo
similares. As diferencas observadas nas inclinacbes podem ser oriundas de
diferentes fontes, como por exemplo, os efeitos espalhamento e reflexdo da luz
nas janelas do colorimetro in-line. As medidas do espectrémetro foram

realizadas em 470 nm, de forma a coincidir com a maxima intensidade



106

observada para o LED azul. Na Figura 4-39 é possivel observar os espectros

de emissao dos LEDs utilizados no estudo.

0,10 T = Absorbancia no vermelho (A.)
[ Absorbancia no verde (A;)

0,08 [ A Absorbancia no azul(A)) V'S
’(;- [ @ Absorbancia a 470 nm
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Figura 4-38 Comparacdo entre a variacdo na absorbancia medida pelo
colorimetro in-line nas varias cores e por espectroscopia UV-Vis na
regido de 470 nm em funcdo da concentracdo de acido amarelo 49.
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Figura 4-39 Curvas de distribuicdo de comprimento de onda para os diferentes
LEDs utilizados.
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ApOs a validagdo com as solugbes de AA49, o colorimetro foi testado na
extrusdo. O primeiro ensaio de extrusdo do colorimetro foi a mistura de PP com
diferentes quantidades de um concentrado de PP+AA49. A diluicdo do
concentrado foi feita na mesma regido dos ensaios por via Umida, para
verificacdo da validade do colorimetro. Como os meios de dispersdo do AA49
foram diferentes, agua e PP, esperam-se mudancas nos modos de absorcao
de radiacdo, pois 0 meio interfere nas transicoes eletronicas responsaveis pela
cor do material. Além disso, as medidas foram realizadas a 200° C, na
extrusora, 0 que também afeta as absorcbes, porém nenhuma amostra foi

analisada no estado soélido, pois a cristalinidade do PP interfere nas medidas.
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Figura 4-40 Comparacdo entre as respostas do colorimetro para o acido
amarelo 49 em meio polar (agua) e meio apolar (polipropileno)

Os dados na extrusdo do PP com o AA49 sdo exibidos na Figura, e como
esperado ocorreu alteragdo da inclinagdo das curvas, o que significa que o
coeficiente de absor¢do molar foi alterado. O coeficiente de absorcdo molar € a
constante de proporcionalidade da Lei de Lambert-Beer e esta ligada com a
capacidade de absorgcédo de radiacdo de uma espécie de acordo com o0 meio
utilizado. Devido as mudangas nas interacbes entre a radiacdo e o soluto,

provocada pelo solvente, pode ocorrer variagdo nos limites de deteccdo. O
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valor de ¢ para o0 AA49 em PP €& menor que na agua, o que acarreta em
menores niveis de absorcdo de radiagdo, aumentando o intervalo util de

medidas.

A Ultima etapa na validacdo do colorimetro foi um ensaio de extrusdes multiplas
de PP. O PP puro foi extrudado 5 vezes em um perfil condutivo, e as
sucessivas extrusbes foram acompanhadas. Os PP produzidos foram
analisados por meio de FTIR, UV-Vis e reometria de placas paralelas.
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Figura 4-41 Comparacdo entre os resultados do monitoramento in-line da
absorcdo no azul e os da reometria off-ine das madltiplas
extrusées de PP. Em pontos estrelados tém-se a absorbancia
medida na cor azul (As) e em pontos circulares sao presentados
os valores de viscosidade em cisalhamento nulo, medidas por
reologia de placas paralelas.

Na Figura 4-41, é possivel notar que o0 aumento no numero de extrusdes eleva

a absorcao do material na regido do azul. Isso decorre do amarelecimento do

material pela formacédo de grupos cromaoforos (hidroperoxido, cetonas, aldeidos

e acido carboxilicos), devido a degradacdo termomecanica e oxidativa sofrida

pelo fluxo fundido durante o processamento. O perfil de absor¢cdo para as

multiplas extrusdes é aproximadamente sigmoidal. A linha de base utilizada foi



109

a coloracéo obtida na primeira extruséo, a partir desse ponto observa-se que,
na 22 extrusdo ha um leve amarelecimento do material'!, este pequeno
aumento decorre da existéncia de estabilizantes no PP que reduzem muito a
degradacdo do polimero. A terceira e quarta extrusdo sédo caracterizadas pelo
aumento no amarelecimento do material, provavelmente acentuada pela
oxidacdo dos estabilizantes presentes no PP e contribuicdo de duplas ligacGes
formadas pela degradacao de algumas cadeias. Da quarta para quinta extrusédo
observa-se que o aumento no amarelecimento do material € menor, pois
resulta apenas da formacédo de grupos cromoforos oriundos da oxidacdo do
PP, com pouca contribuicdo dos estabilizantes, que devem ter sido todos

consumidos até a quarta extrusao.
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EXTO02
| —— EXT03
1.5 | —— EXTO04
EXTO05

1,04

0,54

Absorbancia (u.a.)

0,0{Ilﬂv{i
1700 1650 1200 1150 1100
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Figura 4-42 Resultados de FTIR para o PP extrudado. O numero apds o termo
“EXT” indica o numero de vezes que amostra foi extrudada.

A maior contribuicdo para o amarelecimento do material entre a segunda e
quarta extrusdo € provocada, possivelmente, ndo pela degradacdo do

polimero, mas sim pelos produtos oriundos da oxidag&o de seus estabilizantes.

11 pPartindo do conceito que o material absorve a cor complementar [49], associa-se 0 aumento
na absor¢do do azul com o maior amarelecimento da amostra, ja que as radiacdes de cor
amarela e azul sdo complementares.
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De fato, a espectroscopia no infravermelho do material nAo mostrou a presenga
de grupos cromoforos, provavelmente por ainda estarem em pequenas
quantidades (Figura 4-42). Ja a espectroscopia na regido do UV-Vis, mostra
alteracdo da banda na regido de 275 nm, que é um indicativo da formacéo de
duplas ligacdes conjugadas, que ocorrem ap0s a quebra das cadeias de PP.
Observa-se nos espectros UV-VIS a deflexdo da banda, bem como o
surgimento de um pico na regido. A pequena alteracdo no espectro UV-Vis das
amostras indica que a quantidade de duplas ligacbes formadas, durante a

extrusdo do PP é pequena.

A confirmagéo das cisdes de cadeia do PP foi realizada por meio de reometria
de placas paralelas. Os resultados expostos na Figura 4-41, indicam reducéo
da massa molar do PP apds as sucessivas extrusdes, jA que a queda da

viscosidade no platé newtoniano esta ligada a quedas na massa molar.
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Figura 4-43 Espectros de absor¢ao na regido de 240 a 300 nm, do espectro
UV-VIS, para amostras de PP extrudado multiplas vezes.
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1.16.2.2 Monitoramento in-line do planejamento experimental

Como o colorimetro in-line se mostrou eficaz no acompanhamento da alteracao
de cor do PP induzida pela introducdo de corantes e mdltiplas extrusbes, o
equipamento foi novamente utilizado durante a extrusdo das amostras
definidas pelo planejamento experimental. O primeiro ensaio foi o
monitoramento dos PP’s degradados controladamente (Brancos), para
determinacao da distribuicdo de tempo de residéncia para as condicdes de

extrusao.

A curva de Distribuicdo de Tempos de Residéncia DTR na extrusora, para o
perfil de rosca utilizado, foi determinado utilizando-se o colorimetro in-line. Um
pulso de pigmento vermelho foi adicionado a extrusora ja em regime
permanente. A presenca do pigmento causou alteracdo na coloracdo do
material, e essa mudanca de cor foi medida pelo colorimetro in-line. Uma curva

da distribuicao de tempo de residéncia (DTR) é apresentada na Figura 4-44.
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Figura 4-44 Curva de Distribuicdo de Tempo de Residéncia para as condi¢bes
de extrusdo do planejamento experimental.

O pigmento foi detectado até préximo de 250 s (4,2 min). O calculo do tempo

de residéncia foi realizado a partir da modificacdo da equacéo (4-6):
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t
[ tCdt
tr= "> (4-6)
fo Cdt
Que pode ser escrita de forma discreta como:
fo= -0 Cit; @-7)
gz A -
=0 Ci

Sendo a absorbancia proporcional a concentracdo, de acordo com a Lei de
Lambert-Beer, pode-se reescreve a equacgao (4-7) como:

te= o At
=0 A
O tempo de residéncia estimado para as condicfes de adicdo do peréxido foi

(4-8)

de aproximadamente 136 s +/- 10 s (2,26 min), ou seja, provavelmente existe
perdxido residual em algumas regides do material produzido. Isto porque é
normalmente considerado ser necessario 6 tempos de meia-vida para uma
reducdo significativa da acdo do peréxido no material polimérico, e o DCP
apresenta tempo de meia vida de 28 s a 180°C [16], ou seja, para 0 consumo

total do peroxido sdo necessério 168 s (ou 2,8 min) de processamento.

O perfil de rosca utilizado apresentou duas zonas de mistura, com elemento de
malaxagem de 45° e 90°, além de uma zona de degasagem com um elemento
de passo reverso. Todos os elementos citados, além de aumentarem a taxa de
cisalhamento, provocam atrasos nos fluxos do material, aumentando o tempo
de residéncia do polimero no interior da extrusora. Porém, mesmo utilizando-se
esses elementos, o tempo de residéncia ficou abaixo dos seis tempos de meia-
vida do peroxido, o que significa que para este sistema de reacédo, idealmente
deveriam ser utilizadas outras condicbes de extrusdo, que permitissem o0
aumento do tempo de residéncia, seja com a insercdo de mais elementos
restritivos ao fluxo ou aumentando-se a temperatura, para diminuir o tempo de

meia-vida do peroxido.

Entretanto, neste caso, a insercdo de um maior numero de elementos
restritivos pode ser descartada, pois o0 sistema se mostrou bastante agressivo,
levando a redugdes significativas na massa molar do PP. Uma solugéo seria a

diminuicdo do numero de revolug¢des da rosca, ou mesmo diminuicdo na taxa
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de alimentacao, porém sdo saidas pouco econdémicas, pois reduzem o nivel de
producdo. Outra possibilidade seria 0 aumento da temperatura de extrusao,

mas tal possibilidade nao foi avaliada.
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Figura 4-45 Dados de monitoramento in-line para o nivel central e as
formulacbes com maior e menor nivel de modificacdo em
1792 cm™.

O monitoramento in-line da cor dos produtos de extrusao, também foi realizado
para as amostras graftizadas, com o intuito de acompanhar a evolucdo da
reacao. Na Figura 4-45, exibem-se os dados de transmitancia ao em fungéo do
tempo para trés amostras: nivel mais alto de modificacdo (2,00/2,00), nivel
mais baixo (4,00/0,75) e o ponto central do planejamento experimental
(3,00/1,38). Como pode ser observado, todas as amostras apresentaram uma
oscilagéo periodica, o que provavelmente é devido & pulsos na alimentacdo da
extrusora. Utilizou-se, no presente trabalho, um alimentador volumétrico,
durante a extrusao, para evitar a decantacao da mistura de DCP e MMT; porém
o alimentador volumétrico ndo foi capaz de manter a mistura homogénea, o
que resultou nas oscilagdes observadas. As misturas de DCP e argila, apesar
de estarem cada um na forma pulverizada, ndo formam exatamente um po, na

verdade sdo aglomerados facilmente deformaveis, e provavelmente foram se
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aderindo as roscas do alimentador volumétrico, sendo adicionadas ao sistema

apos terem tamanho suficiente para serem arrastados junto aos graos de PP.

Por este motivo nenhum dado quantitativo foi extraido, porém a mudanca da
transmitancia para cada cor foi analisada em termos de médias. Esta analise
teve como objetivo avaliar a viabilidade da utilizacdo do colorimetro in-line
desenvolvido para quantificacdo da reacdo de modificacdo do PP. Observou-se
durante a analise, que existe uma relacdo entre a absorbancia dos LEDs
utilizados e quantidade de AM néo reagido, denominado doravante como AM
residual (AMres), como exibido na Figura 4-46. A quantidade de AMres foi
estimada como a diferenca entre a quantidade de AM adicionada ao sistema e,
soma da acidez provocada pelas enxertias curtas e longas, como descrito na
Eq. (. A estimativa da acidez provocada pelos grupos succinicos, com vibragcao
na regido de 1755 cm, é exibida no ANEXO A.

%AM;es=%AM;it-(%AMgc +%AMgL) (4-9)
2,01 e A
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Figura 4-46 Relagdo entre AMres € as absorbancias nos LED’s de diferentes
cores utilizados no monitoramento in-line.
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Nota-se pelas curvas da Figura 4-46, que o aumento na quantidade de AMres
tem como consequéncia 0 aumento na absorcdo da radiacdo de todos LEDs.
Todos os materiais extrudados apresentaram coloracdo escura, tendendo ao
marrom, similar a amostra de poli(anidrido maleico) de massa molar mais
elevada, ou seja, € provavel que o AMres tenha sofrido homopolimerizagéo.
Esta observacdo condiz com os dados analisados anteriormente, ja que o
estudo cinético exibe a tendéncia de aumento da formacao de grupos longos
quando a argila montmorilonita € utilizada como suporte para o peroxido. A
relacdo entre as absorbancias dos LEDs vermelho (Ar) e verde (Ag) com o0
AMres € linear, o que indica a possibilidade da utilizagdo do colorimetro in-line
para determinacdo quantitativa do AMres, que indiretamente permite estimar a

concentracdo de anidrido maleico graftizado total (% AMart total):
%MGT=%MAi'%AMreS (4-10)

Embora a absorcdo no LED azul (As) também tenha aumentado com o
aumento do AMres, a relacdo observada ndo parece ser linear, provavelmente
porque nesta regido podem ocorrer interferéncias relativas ao amarelecimento
do material pela formacédo de duplas ligagbes, oriundas da degradacdo do
polimero durante o processamento; oxidacdo dos estabilizantes e reducdo de
ions de metalicos, presentes como impurezas da argila montmorilonita. Na
secdo 1.16.2.1, foi observado o aumento na absorcdo da radiacdo do LED azul,
apos diversas extrusdes de PP puro. Portanto, os desvios observados na As,
podem ter sido caudados por contaminantes e subprodutos de reacéo.

A precisdo do sistema foi estimada com base nas médias dos ruidos para os
testes estabilidade do colorimetro, e foi estimada em 0,002 u.a. — equivalente a
1,00% de transmitancia. Neste ensaio, ndo foi utilizado o PP, mediu-se a
estabilidade do sinal por 2 h com a extrusora vazia. Observou-se, também, que
h4 uma diminuicdo na transmitancia com o tempo. Como este aumento
observado foi linear, os valores medidos foram corrigidos para obtencao da
média e desvio padrdo, utilizado como precisdo minima do equipamento.

Associou-se esta mudanca no sinal com a oxidacdo de materiais residuais nas
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janelas do detector, pois em nenhuma das curvas de extrusdo houve tendéncia

de diminuicdo da transmissao com o tempo de medida.

Em suma o dispositivo de colorimetria in-line mostrou-se eficiente. Observa-se
pelos dados, que proximo a 4% de AMres 0 valor de As tende a 2 u.a., 0 que
resulta de uma transmitancia de 1%. Ou seja, a analise de materiais com teor
de AMres maior que 4% nao podera ser realizada, se as mesmas condi¢des
forem utilizadas, pois o intervalo de leitura equivalera a 1% de transmitancia, e
nao permite obter diferencas significativas entre as médias acima desse
intervalo, uma vez que a imprecisdo do sistema € maior que o intervalo de
transmitancia. Uma forma de permitir que o sistema meca concentracdes de
AMres acima de 4%, com significancia, € diminuir a altura na fenda da matriz.
Utilizou-se uma fenda com altura 1,5 mm, se esta fosse diminuida para 1,0 mm
0 sistema poderia fazer leituras de até 5,3%, com uma fenda de 0,5 mm
poderia chegar a 12% de AMrs. Em contrapartida a diminuicdo da altura da
fenda impacta a resolucdo do sistema, diminuindo a precisdo na leitura da
quantidade AMres e aumenta as pressdes aplicadas sobre as janelas

transparentes de andlise, que sao feitas em vidro boro-silicato.

Portanto, é possivel utilizar o colorimetro desenvolvido pelo grupo para
analises quantitativas e acompanhamento dos niveis de modificacdo do PP-g-
MA. O dispositivo se mostra util, pois permite, também, acompanhar as
oscilagbes nas composi¢Oes alimentadas, permitindo maior controle do
processamento. De forma a reduzir os erros na alimentagdo, sugere-se que,
em trabalho futuros, sejam utilizados materiais pulverizados e alimentacéo seja
realizada em alimentador gravimétrico. Espera-se que com a utilizacdo do po6
de PP, ao invés dos graos, seja obtida uma alimentacdo mais uniforme e sejam

eliminados os ruidos senoidais, causados pela oscilacao da alimentacgéo.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos na presente pesquisa conclui-se que:

A forma mais econdmica de introduzir o peréxido na argila montmorilonita é
a através da suspensdo da mistura em acetona hidratada, na proporcao
95/5 %m.

A argila montmorilonita absorve todo o peréxido apenas quando a
proporcao argila/peroxido é acima de 4:1. Em propor¢cées menores que 4:1

parte do peréxido é absorvida e parte adsorvida.

A proporcdo argila/peréxido 1:1 apresentou um balanco adequado entre
reducdo de massa molar e nivel de modificacdo, se comparado a amostra

produzida na auséncia da argila.

Quando ocorre a adicdo dos radicais peroxila controlada por difusao,
observa diminuicdo nas taxas de reacg0Oes radicalares, tanto de graftizagéo,
como de cisdo de cadeias.

O estudo da cinética comparativa mostrou que, a utilizacao de argila altera
os produtos de reacédo, induzindo a introducdo de grupos succinicos com
maior comprimento que o tradicionalmente observado, devido ao
favorecimento das reacdes de homopolimerizacdo do AM. Além disso, a
degradacdo da matriz polimérica foi menor no caso da utilizacdo da argila

como suporte para o peroxido.

Aumentando-se a quantidade de perdxido, aumenta-se a quantidade de
grupos succinicos longos, desfavorecendo-se a introducdo dos grupos

succinicos curtos, devido & homopolimerizagdo do AM.

Para o sistema extrudado, na presenca de argila, observa-se que o
aumento da concentracdo de AM, diminui a eficiéncia das graftizactes
devido a concorréncia entre esta reacdo a homopolimerizacdo do

mondmero e a abstracdo dos H labeis do PP.
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O monitoramento in-line de sistemas reativos é possivel, e neste caso é
possivel medir a quantidade de mondmero residual homopolimerizado,

permitindo a estimativa da modificacdo quimica total do PP.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em vista dos resultados obtidos sugerem-se 0s seguintes estudos:

Avaliacdo de novos suportes para 0 peroxido, para encontrar particulas que
apresentem taxas de difusdo dos radicais alcéxi mais elevadas, que aquelas

observadas ao usar MMT.

Estudo da estrutura quimica dos produtos formados na reac&do por ressonancia
magnética nuclear (RMN), com o objetivo de identificar o nUmero e tamanhos

das cadeias succinicas graftizadas.

Avaliacdo da interferéncia do tipo de graftizacdo na acdo compatibilizante do
PP-g-MA, em compositos e blendas poliméricas, principalmente nos casos de

compatibilizacéo reativa.
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A. APENDICE

A curva de calibracdo para determinacdo da quantidade de AM graftizado no
PP sob a forma de enxertias longas foi realizada através de titulacdo e medidas
em FTIR para amostras de PP-g-MA produzidas na presenca de MMT. As
amostras utilizadas séo referentes ao estudo realizado no mestrado [3]. Apos a
purificacdo das amostras, estas foram tituladas a 80°C para determinacdo da
porcentagem total de anidrido maleico graftizado (%AMar). Utilizando-se a
curva de calibracdo para o IC'7%? estimou-se a acidez provocada pelas

enxertias longas pela seguinte equacao:
%AMGL= OA)AMGT- %AMGC (A-l)

Onde %AMaL refere-se a acidez dos grupos em 1775 cm™ e %AMec é a acidez
provocada pelas enxertias curtas, com vibragdo em 1792 cm™. A curva de
calibragédo para IC77> foi entdo plotada, e é exibida na Figura A-1. Os valores

de IC17 e a %AMaL, determinada por titulagéo, séo exibidos na Tabela A-1.

Tabela A-1 Dados de titulacdo e FTIR para PP-g-MA, produzido na presenca

de MMT.
%AMgc* %AMeT %AMeL ICt77s
0,139894 0,520152 0,380258 0,1649
0,111270 0,492600 0,381330 0,0859
0,240286 0,890977 0,650691 0,4528
0,218103 0,838003 0,619900 0,2552
0,088483 0,420513 0,332030 0,116
0,071626 0,419345 0,347719 0,0559
0,105913 0,485249 0,379336 0,213
0,114719 0,586645 0,471926 0,1244
0,152196 0,620699 0,468504 0,1881

* Estimado através de FTIR.
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Figura A-1 Curva de calibracdo para o IC177,

Observa-se que, a curva apresenta comportamento linear, porém ndo passa
pela origem, indicando que, na titulacdo, outros grupos que ndo do AM foram
titulados. Provavelmente este excesso de acidez € provocado pela formacao de
grupos acidos terminais nas cadeias do PP, oriunda de sua oxidacdo, que é
catalisada pela presenca e ions metélicos na argila. A curva de calibracao final
para o IC177> foi obtida subtraindo-se uma linha de base constante de 0,3%, de
forma a forcar sua passagem pela origem. A curva de calibragéao final para o
IC75, bem como a relagdo matematica que a descreve sdo apresentadas na
Figura A-2.
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Figura A-2 Curva de calibracéo corrigida para o IC177>,





