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Degradacao Controlada de Polipropileno

Marisa C.G. Rocha, Fernanda M.B. Coutinho e Stephen Balke

Resumo: Polipropileno foi degradado em extrusora, utilizando-se dois perdxidos organicos - Lupersol 130 e Lupersol
101 -, que apresentam velocidades de decomposicao diferentes, a 20 e 40 rpm. As varidveis de resposta analisadas
foram as médias de peso molecular (Mn, Mw e Mz), a distribuicdo de peso molecular (MWD) e a viscosidade
intrinseca dos polimeros degradados. Foi verificado que a concentracao do iniciador € a varidvel mais importante do
processo até uma concentracao limite. A medida que a concentracao do iniciador aumenta de 0 para 0.50 p/p, ocorre
um estreitamento pronunciado da distribuicdo de peso molecular. Posterior aumento da concentracao do iniciador
conduz somente a um ligeiro decréscimo da polidispersdo. Foi observado também que a polidispersao final, obtida
quando Lupersol 101 foi utilizado, € menor do que a obtida quando Lupersol 130 foi utilizado.

Palavras-chave: Polipropileno, degradacédo, extrusao reativa, 2,5-dimetil-2,5-di-(t-butil-peroxi)-hexano, 2,5-di-(butil-

peroxi)-hexino-3.

INTRODUCAO

A degradacao de polipropileno iniciada por peréxidos
organicos € um método po6s-reator, relativamente novo,
flexivel, utilizado para a producdo de resinas de
polipropileno com propriedades pré-determinadas. Neste
método, polipropileno e um perdxido organico sao
alimentados a uma extrusora onde a reacao de
degradacdo ocorre dando origem a um produto especial
com peso molecular mais baixo e distribuicdo de peso
molecular estreita, conhecido como polipropileno com
reologia controlada (CRP) [1,3].

0 estreitamento da distribuicao de peso molecular é
decorrente da acdo dos radicais peroxi, altamente
reativos, nas cadeias de polipropileno. A quebra das
cadeias poliméricas é provocada primariamente por
radicais gerados pela decomposi¢cdo de um peroéxido
adequado e é essencialmente de natureza aleatoria.

Esses radicais, abstraem preferencialmente os
atomos de hidrogénio terciarios da cadeia principal do
polipropileno, causando a cisdo do polimero [1].

A distribui¢do de peso molecular estreita é associada
com a melhoria de algumas propriedades reoldgicas
como: reducdo do inchamento do extrusado, reducdo da
fratura no estado fundido e de efeitos de ressonancia
associados com a tragao ao qual o material é submetido
na preparacao de filmes e fibras [2,4-6]. A importancia
industrial deste processo tem dado origem a varios
estudos visando uma maior compreensao do processo.

A degradacao de polipropileno promovida por
peroxidos em extrusoras simples ou de rosca dupla tem
sido conduzida introduzindo-se peréxidos na extrusora de
diferentes maneiras, e s6 recentemente os efeitos de
mistura do polimero com o perdxido tém sido avaliados
[7]. Tem sido observado que o indice de fluidez da resina
que parece aumentar linearmente com a concentracao de
peroxido, quando baixas concentragdes sao utilizadas,
tende a um nivelamento em maiores concentracoes
dependendo da eficiéncia do peroxido [7]. Um baixo valor
da variavel adimensional R, definida como a razao entre
a velocidade de decomposi¢dao do perdxido e a
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velocidade de mistura do perdéxido com o polipropileno
tem sido indicado como necessario para se obter uma
mistura mais uniforme e uma-maior eficiéncia do
peroxido [7].

Neste trabalho, polipropileno foi degradado
utilizando-se dois peroxidos organicos - Lupersol 101 e
130 -, que apresentam velocidades de decomposigdo
diferentes, a 20 e 40 rpm. A velocidade de mistura da
resina com os perdxidos foi entdo variada. As variaveis
de resposta analisadas foram as médias de peso
molecular (Mn, Mw e Mz), a distribuicdo de peso
molecular (MWD) e a viscosidade intrinseca [n] dos
produtos de degradacao.

PARTE EXPERIMENTAL

Uma extrusora simples “Deltaplast Modelo
D40:150:24", com uma razdo L/D de 24:1 e didmetro
igual a 1,5 polegadas foi utilizada como reator. Esta
extrusora possui 5 (cinco) zonas de controle de
temperatura e cada zona é equipada com sistemas de
aquecimento e ventilagdo. Dois transdutores de pressdo
medem a pressao do material fundido. Um transdutor de
pressdo (Dynisco - Modelo PT 462E 5M - 6/18") é
localizado na extremidade do parafuso e o outro
{Dynisco Modelo TPT 432A - 5M - 6/18") que é uma
combinacdo de transdutor de pressdo e termapar é
localizado entre a placa interruptora € o molde. A
faixa de pressdo é de 0 a 34,5 MPa. Ambos os
transdutores de pressdo sdo conectados a mostradores
com saidas auxiliares (0 a 5V e 0 a 10V) para leitura de
pressao.

Polipropileno comercial {Profax 6631, Himont) foi
utilizado em todo o trabatho experimental. Os iniciadores
2.5-dimetil - 2,5-di{t-butil-perdxi}-hexano (Lupersol 101)
e 2,5-dimetil - 2,5-dimetil - 2,5-di{t-butil-perdxi)-hexino-3
{Lupersol 130}, (Pennwalt), foram introduzidos na porta
de alimentacdo da extrusora em concentragdes de 0,1,
05 e 0.9% p/p. utilizando-se uma bomba de inje¢do
“Sage-355" calibrada antes de ser acoplada a extrusora.

As reacOes foram efetuadas a 190 °C, sob atmosfera
de argbnio, a 20 e 40 rpm. A concentragdo de perdxido
foi variada aleatoriamente a fim de evitar erros
sistematicos. Os produtos obtidos foram imersos em um
banho de &gua e gelo {"quenching”) para evitar
posterior degradagao.

As médias de peso molecular, a distribuicdo de peso
molecular e os dados de viscosidade intrinseca foram
obtidos utilizando-se um cromatdgrafo a alta
temperatura (Waters 150 °C), equipado com um detector
de indice de refragdo e um detector viscosimétrico, em
triclorobenzeno a 145 °C, a um fluxo de 1 ml/min.

Trés colunas de leito misto, (PL-Gel 10 um “mixed”
30 c¢m), conectadas em série foram utilizadas. Para evitar
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degradagdo térmica, um antioxidante (BHT, 0.20% p/p),
foi adicionado a cada amostra antes da inje¢do no
cromatdgrafo. Anélises em duplicata de todas as
amostras foram efetuadas. Os dados foram analisados
usando um programa de computador desenvolvido por
Balke e colaboradores [8].

RESULTADOS E DISCUSSﬁES

Variaveis de resposta: exatidao e reprodutibilidade

No programa de computador utilizado, que foi
adaptado para analise da amostra em questao, as
ordenadas da distribuicdo de peso molecular sdo obtidas
através da Equagao 1[9]:

. v
Wn(t) = W(t) /J W(t) dt 1)

onde W(t) é a altura correspondente aos véarios
tempos de retengdo, e W(t) dt é a 4rea total do
cromatograma.

Como os cromatogramas normalizados possuem area
unitaria, eles sdo frequentemente utilizados para
inspecionar variagOes de amostra para amastra, ja que o
efeito da concentracdo injetada na forma e na area dos
picos cromatograficos é eliminado [9].

A abcissa da distribuicdo de peso molecular mais
conveniente para os dados obtidos pela cromatografia de
exclusdo de tamanho € o logaritmo do peso molecular
(log M). A ordenada da distribuicdo molecular,
isim]bolizada por Wn (log M} é calculada pela Equagao 2
10]:

Wn (log M) = -Wn (t) dt/d log M (2)

onde Wn (log M) d/log M é a fracdo ponderal de
polimero com log {peso molecular) entre log M + d log M.

0 log M foi calculado através da curva de calibragdo

(Equagdo 3), que requer a construgdo de quatro outras
curvas de calibragdo [9}:

Log M = log J1 - log ['n]l (3)

onde J; € um pardmetro de tamanho molecular e [n];
€ a viscosidade intrinseca local.

As ordenadas da distribuicdo de peso molecular tem
sido utifizadas nos estudos de modelagem cinética dos p
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processos de extrusdo reativa, no lugar das médias de
peso molecular, uma vez que neste caso a concentragdo
de moléculas que o refratometro diferencial ndo detecta
& muito pequena para afetar a concentragdo de
moléculas detectadas. Como o detetor viscosimétrico é
mais sensivel a moléculas com alto peso molecular, seria
esperado obter-se resultados de Mw. e Mz mais
reprodutiveis, embora problemas relacionados com a
determinagdo de Mn aparentemente continuarem a
existir. De qualguer forma, embora tendo-se tentado
durante o desenvolvimento do método de andlise a
obtengdo de uma reprodutibilidade aceitavel, a exatiddo
absoluta permanece em aberto.

. Outro problema associado com a cromatografia de
exclusao de tamanho em altas temperaturas é a falta de
reprodutibilidade causada pela degradagdo térmica que
ocorre tanto durante a preparacdo da amostra como
durante o transporte pela coluna cromatografica. Foi
adicionado antioxidante as amostras com o objetivo de
minimizar este problema [11].

A reprodutibilidade dos cromatogramas normalizados
pode ser analfisada na Figura 1, que apresenta o
coeficiente de variagao obtido para Whnit} para as trés
amostras de PP-6631 analisadas. Como pode ser
verificado os resultados sdo bastante precisos.

A reprodutibilidade é melhor que 5%, exceto nos
extremos do cromatograma.
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Figura 1 - Reprodutibilidade dos cromatogramas normalizados

~ Aparentemente, os resultados da distribui¢do de peso
molecular parecem igualmente reprodutiveis. O
coeficiente de variagdo de Wn (log M) ainda ndo pode
ser calculado, uma vez que a média das ordenadas da
distribuicdo de peso molecular tem que ser calculadas
no mesmo tempo de retencdo, o que requer interpolagdo
dos dados. Um programa de computador estd sendo
adaptado para essa finalidade.
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As médias de peso molecular apresentaram em geral
coeficiente de variagdo menor que 5%, entretanto, em
alguns casos esse coeficiente ficou em torno de 10%,
devido provavelmente a erros minimos de concentragdo
gue provocam erros relativamente altos na determinagdo
da viscosidade intrinseca local.

Efeito da natureza e da
concentracdo do iniciador

Neste estudo foram utilizados dois iniciadores com
velocidades de decomposicdo diferentes: Lupersol 130 e
Lupersol 101. Na temperatura de reagdo, 190 C, os
tempos de meia vida desses iniciadores sao
respectivamente 1 min. 45s e 12s.

(0 efeito da concentracdo de ambos os iniciadores na
distribuicdo de peso molecular do polimero de partida
(PP-6631) esta representado nas Figuras 2 a 5.
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Figura 2 - Efeito da concentragdo do iniciador na distribuigdo de peso
molecular do polimero degradado (Lupersol 101, 20 rpm). Curvas A,
B, C e D correspondem a 0,00; 0,10; 0,50 e 0,90% p/p do iniciador
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Figura 3 - Efeito da concentrag&o do iniciador na distribui¢do de
peso molecular do polimero degradado {Lupersol 101, 40 rpm).
Curvas A, B, C e D correspondem a 0,00; 0,10; 0,50 e 0,90% p/p do
iniciador
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Figura 4 - Efeito da concentragdo do iniciador na distribuigdo de peso
molecular do polimero degradado {Lupersol 130, 20 rpm). Curvas A,
B, C e D correspondem a 0,00; 0,10; 0,50 e 0,90% p/p do iniciador
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Figura 5 - Efeito da concentragdo do iniciador na distribuicdo de peso
molecular do polimero degradado (Lupersol 130, 40 rpm). Curvas A,
B, C e D correspondem a 0,00; 0,10; 0,50 e 0,90% p/p

A medida que a concentragdo do iniciador aumenta
de 0 para 0,5% p/p, ocorre um estreitamento
pronunciado da distribuicdo de peso molecular
decorrente da degradacdo intensa da cauda de alto peso
molecular (Figuras 2, 3, 4 e 5).

0 aumento posterior da concentracdo do iniciador
conduz somente a um ligeiro decréscimo da
polidispersao. Observa-se também que a polidispersao
final obtida com Lupersol 101 foi menor do que a obtida
quando Lupersol 130 foi utilizado (Figura 6).
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Mecanismo da degradacéo de polipropileno
promovida por peréxido [12]

Degradagdo térmica:

e

P »R°+R
‘ s

r r-s (1)
Decomposicao do iniciador:
I-2 Ro (2)

Abstracdo de hidrogénio por um radical primario:
'R +P > RH=+R" 3)
o] r o] r

Cisdo da cadeia (cisdo B):

R® > R® + P (4)
r r r-s
Transferéncia de cadeia:
e b
Rr+PS-»Pr+RS (5)

Terminagao por combinagdo com radical primério:

R +R° > P (6a)
r r

o

R +R° - P (6b)
[o] r

r

. 0. Q. 1.00
conc. de iniciador{%p/p)
Figura 6 - Variagdo da polidispersdo (K} com a concentragdo do

iniciador: (%) 101, 20 rpm; (%) 101, 40 rpm; (1) 130, 20 rpm;
(/\) 130, 40 rpm.
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Terminacdo por desproporcionamento:

R° +R. »>P +P @)

e

r

Onde:

R =radical primario

Pr = molécula polimérica com comprimento
de cadeiar

R|r= molécula polimérica com um sitio ativo
(i =b - sitio ativo localizado na cadeia principal; e
i = e - sitio ativo localizado no terminal da cadeia)

Outros mecanismos de terminacdo sdo também
possiveis, devido a recombinagdo dos macro-radicais
levando a formagdo de cadeias ndo-lineares com pontos
de ramificagdo tri- ou tetra-funcionais [12].

As seguintes reagdes de terminagao:

R® +R° - P (reacdo a)
r s S+r

R +R> » P (reagdo b)
r 8 s+r

poderdo levar a formacdo de moléculas ramificadas ou
com ligagdes cruzadas [12]. Quando concentragdes
baixas de peroxido sdo utilizadas, a terminagéo
bimolecular pode ser negligenciada devido a baixa
concentragdo e ao tempo de vida curto dos radicais
poliméricos [12]. Quando concentragdes elevadas de
iniciador e temperaturas baixas sdo utilizadas pode haver
E‘orﬁnagéo de ligagBes cruzadas e ramificagbes longas
12

Dados da literatura [13] demonstram que o indice de
fluidez do polipropileno submetido a degradagao
promovida pelo perdxido 101, aumenta com a
concentragdo do iniciador até uma concentragdo limite
de 0,4% p/p quando entdo comeca a estabilizar com o
aumento posterior da concentragdo. Este efeito tem sido
atribuido a recombinagdo de radicais livres que leva a
formacdo de compostos estaveis, que ndo sdo capazes
de iniciar a degradagdo, demonstrando gue a eficiencia
da utilizacdo de perdxidos é mais baixa em
concentragbes altas ou moderadas do iniciador
(Reagbes 6a e 6b do Esquema 1). No caso do Lupersol
130, esta perda de eficiencia poderia ser também
atribuida ao fato do iniciador ndo estar totalmente
decomposto nas condigdes de reagdo empregadas. No
caso do Lupersol 101, estimativas do tempo de
residencia na extrusora (3,3 min. a 40 rpm e 6,0 min. a
20 rpm, concentragdo de perdxido = 0), efetuadas
considerando-se 0 volume da extrusora, densidade do
polimero e a vazdo a 190C, demonstram que o peréxido
foi totalmente decomposto nas condigBes do estudo.

Assim sendo, a perda da eficiencia da utilizagdo do
peréxido poderia ser explicada como decorrente de
efeitos de mistura, que favoreceriam a ocorrencia de
reacdes por desproporcionamento ou de combinagdo das
espécies primarias.
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Aumento de peso molecular, que poderia ser
resultante da recombinagdo de macro-radicais (Reagdes
8a e 8b), ndo foi observado neste estudo.

A Tabela | apresenta as variagdes correspondentes as
médias de peso molecular e da polidispersao K para o
caso das reagdes com o Lupersol 101 e na Tabela Il sdo
apresentados 0s resultados das reagdes com o Lupersol
130.

Tabela | - Efeito da concentracdo do iniciador -
Lupersol 101 - 20 e 40 rpm nas médias de peso molecular
e polidispers&o do polimero degradado.

20 rpm
1l Mn Mw Mz K
{% p/p)
0 81342 468861 1602304 5,76
0.1 62377 200649 525110 3,22
05 49812 120510 249476 2,42
09 43602 100987 208325 2,32
;‘ . T §~
40 rpm
[1 Mn Mw Mz K
(% p/p)
0 81342 468861 1602304 5,76
0.1 - 76385 240588 623610 3,15
05 46432 114059 241548 246
09 50402 112666 215155 2,20

[I] = concentracdo de peréxido

Tabela Il - Efeito da concentragdo do iniciador -
Lupersol 130 - 20 e 40 rpm nas médias de peso molecular
e polidispersdo do polimero degradado.

20 rpm
[ Mn Mw Mz K
(% p/p}
0 81342 468861 1602304 5,76
0.1 79747 263032 760273 330
05 54595 149139 348033 273
09 39577 102925 238166 2,60
5 ) : ; .
&“V»\‘ £
40 rpm
Ui Mn Mw Mz K
(% p/p}
0 81342 468861 1602304 5,76
0.1 72471 246234 683879 3,40
05 54134 161114 404498 2,98
09 48974 136038 352720 278

[1] = concentracdo de perdxido
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As variagdes de Mn, Mw e Mz e da polidispersdo K Como pode ser visualizado, a polidispersdo cai de
com a concentracdo do iniciador, em cada caso sdo  aproximadamente 6 para 2, no caso das reagdes com
apresentadas nas Figuras 7,8e 9. . . Lupersol 101 e para 3, no caso das reagdes com Lupersol

_ . 130. Pode ser verificado também que a concentragdo do
iniciador é a varidvel mais importante do processo até
uma concentragdo limite, quando entdo parece ndo

9.0E+004

8.0E+004 8 . AN o . i
N exercer efeito decisivo nas variaveis de resposta obtidas.
7.0E+004 Esta mesma conclusdo pode ser retirada dos dados de
* . viscosidade intrinseca, apresentados nas Tabelas Il e IV.
o 6.0E4+004
zs_og,w f £ TABELA 1l - Efeito da concentragdo do iniciador -
- . Lupersot 101 - 20 e 40 rpm na viscosidade intrinseca.
4.0E4+004 =)
20 rpm
3.0E+004 .
Ui (]
2'05*0040. 0.20 0.40 0.60. 0.80 1.00 (% p/p)
conc. de iniciador (sp/p) 0 179
, o e 0.1 1.07
Figura 7-Variagdo de Mn com a concentragdo do iniciador: 05 072

(€} 101, 20 rpm; {¥} 101, 40 rpm; : 09 0,68
{C1) 130, 20 rpm; {A\} 130, 40 rpm. = »

5.0E+005 40 rpm
4.0E+005 fl [l
{% p/p)
3.0E+005 0 1,79
= [=} 0,1 1,07
= * 05 0.87
2.0E+005 * 0’9 0,63
] A = —
* & [1]=concentragdo de peréxido
1.0E4+005
0.0E+000
0. 0.20 X _04. A Q. 1. . . L
conc. de iniciador(sp/p) TABELA IV - Efeito da concentracdo do iniciador -
Figura 8-Variagdo de Mw com a concentragdo do iniciador: Lupersol 130 - 20 e 40 rpm na viscosidade intrinsica.
{)101, 20 rpm; (>} 101, 40 rpm;
(1) 130, 20 rpm; (A\) 130, 40 rpm. 20 rppm
mn [n}
0
2.0E+006 {% p/p)
0 1,79
0,1 1,20
1.6E+006 0’5 0,96
0.9 0,95
1.2E+006 -
~N
=
B8.0E4+005 [u)
F 40 rpm
*
4.0E+005 e . A [” [n]
" ¥ (% p/p)
0.0+000, 0.20 0. 0.60 [X 1.00 0 1,79
cone. de iniciador ($57p) 6.1 133
_ : 05 1,09
Figura 9-Variagdo de Mz com a concentragdo do iniciador: 09 089
(3¢) 101, 20 rpm; (%) 101, 40 rpm;
() 130, 20 rpm; (A\) 130, 40 rpm. [ I]=concentragdo de peroxido
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Efeito da variacao da rotacao
do parafuso - Efeitos de mistura

Experimentos de extrusdo reativa efetuados com
polipropileno e haixas concentragdes de Lupersol 101,
demonstraram que a variagdo da rotagdo do parafuso
da extrusora, de 31 rpm a 44 rpm produzia um leve mas
significativo efeito nas distribui¢des de peso molecular e
nas médias de peso molecular obtidos [11]. Foi
observado que a degradacdo era menos intensa quando
0s experimentos eram efetuados a 44 rpm. A mistura
mais rapida do iniciador com o polimero deveria conduzir
a uma utilizagdo mais eficiente do perdxido e portanto,
ndo explicava este resultado aparentemente anémalo.
Uma possibilidade levantada para explicar os dados
obtidos foi a ocorréncia de uma variagdo leve da
concentracdo do iniciador quando a rotacdo do parafuso
da extrusora era variada [11]. Efeitos de mistura t&m sido
recentemente avaliados. Um baixo valor da varidvel R,
definida como a razdo entre a velocidade de
decomposigdo do perdxido e a velocidade de mistura do
perdxido com o iniciador foi indicado como necessario
.para evitar efeitos de micro-segregacdo e macro-
segregagdo que ocorrem em funcdo do método
empregado para introduzir os perdxidos na extrusora.
Um baixo valor de R, possibilitaria entdo uma maior
eficiéncia na utilizagdo do peréxido [7].

Experimentos demonstraram que um aumento
linear do indice de fluidez do poliprapileno até uma
concentragdo limite de 0,7% p/p, era obtido quando a
reagdo do polipropileno com o Lupersol 130 era
efetuado a 210 °C [7]. Um aumento da temperatura para
230 °C, conduziu a uma perda da eficiéncia do perdxido,
atribuida ao aumento da velocidade de decomposi¢do do
perdxido, que aparentemente se decompdem antes de se
misturar com o polimero fundido. Como os produtos de
decomposigdo podem se recombinar formando produtos
estaveis, a eficiéncia do processo decresce 7). Neste
estudo utilizou-se a temperatura minima de
processamento do polipropileno, 190 °C, de forma a se
obter o menor valor de R possivel. Os resultados obtidos
demonstraram que aparentemente o efeito da variagdo
da velocidade de rotagdo do parafuso ndo foi
significativo para as reagdes efetuadas com o Lupersol
101. Demonstraram também que nas reagdes com o
Lupersol 130, o efeito s6 foi significativo a concentragdo
de 0,9% p/p de perdxido. Neste caso, entretanto, este
efeito pode ser explicado devido ao maior tempo de
residéncia na extrusora a 20 rpm, que se torna
importante, devido ao baixo tempo de 1/2 vida do
Lupersol 130, nestas condigOes. Para que efeitos de
mistura sejam melhor avaliados, pretende-se utilizar um
projeto de experimentos para verificar também a
presenca de efeitos de interagdo entre as varidveis.

CONCLUSAO

A concentragdo do iniciador foi a varidvel mais
importante do processo até uma concentracdo limite. A
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medida que a concentracdo foi aumentada de 0 para 0,5
p/p. ocorreu um estreitamento da distribuicdo de peso
molecular. Posterior aumento da concentra¢do do ini-
ciador conduziu somente a um ligeiro decréscimo da poli-
dispersao. A polidispersdo final, obtida com Luperso! 101
& menor do que a obtida quando Lupersol 130 foi
utilizado;

A variagdo da velocidade de rotagdo do parafuso da
extrusora aparentemente ndo exerceu um efeito
significativo nas reacdes efetuadas com o Lupersol 101.
Maior degradacdo, entretanto, ocorreu a 20 rpm quando
o0 polimero foi reagido com Lupersol 130 a uma con-
centragdo igual a 0,9% p/p, possivelmente devido ao au-
mento do tempo de residéncia da mistura reacional na
extrusora; A mistura ineficiente do polimero com o
iniciador aparentemente explica a perda de eficiéncia do
Lupersol 101, quando concentragdes altas foram
utilizadas, uma vez que este perdxido estava totalmente
decomposto nas condigGes de reagao.
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