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RESUMO

Este trabaiho tem por objetivo estudar e quantificar a degradacéo térmica e
mecanica do polietileno de baixa densidade (PEBD) e do polipropilenc isotatico (PPi) e
as influéncias das degradacdes especificas dos dois materiais na blenda 1:1 em massa
de PPi e PEBD. Foram utilizadas as fécnicas de espectroscopia na regido do
infravermetho (FT-IR), analise termogravimétrica (TGA) & analise reologica. Através do
FT-IR, foi calculado ¢ indice de carbonila e de hidroxila dos materiais virgens e
degradados para verificar se 0 PPi e o PEBD tem diferencas significativas na formacgao
quantitativa de hidroxilas e carbonilas. Determinou-se a estabilidade térmica do PPi e do
PEBD por andlise termogravimétrica em atmosfera oxidativa e inerte. Comparou-se &
média aritmética da anadlise termogravimétrica do PPi e PEBD com a analise
termogravimétrica da blenda. Foi verificada a variagdo do valor de energia de ativagéo
calculada de acordo com as regifes da curva termogravimétrica usada. Foi desenvolvido
um método para a determinacdo da regido 6tima para o caiculo cinético. A analise
reolégica acompanhou a variacio de torque do PPi, do PEBD e da blenda com o tempo
de processamento, comparando os diferentes comportamentos observados.



ABSTRACTS

This work aims the study of the thermal and mechanical degradation of low density
polyethylene and isotatic polypropylene and the effect of the specific degradations from
the two poiymers in the 1:1 in weight biend of low density polyethylene and isotatic
polypropylene. We used spectrescopy in the infrared region (FT-IR), thermogravimetric
analysis (TGA) and rheological analysis. The hidroxyl and carbonyl indexes were
calculated from the FT-IR spectra of virgin and degraded polymers to verify if
polypropylene and polyethylene have some significative difference in the quantitative
hidroxyl and carbonyl formation. The thermogravimetrical analysis deteminated the
thermal stabilities for polypropylene, polyethylene and the blend in oxidative and inert
atmospheres and were compared with the arithmetic average from the polypropylene and
polyethylene TG curves. The activation energy was calculated for different regions of the
TG curve, and a method was deveioped to determine the best region for the calculus. The
rheological analysis verified the torque variation of polypropylene, polyethylene and the
blend with the processing time, comparing the different behaviors observed.
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1. INTRODUCAO

1.1 BLENDAS
1.1.1 DEFINICOES

Segundo Utraki” algumas definigbes devem ser adotadas no estudo de blendas

(figura 1).

Biendas Poliméricas: sdo sistemas, misciveis ou ndo, compostos de dois ou mais
polimeros ou copolimeros intimamente misturados mas sem ligag&o covalente entre si.

Blendas de polimeros homélogos: so sistemas compostos de dois ou mais
polimeros ou copolimeros homologos (geralmente fragbes de peso molecutlar distintos do
mesmo polimero) intimamente misturados entre si mas sem ligagao covalente.

Liga polimérica: € um sistema que contém uma blenda polimérica cuja interface
efou morfologia foram modificados.

Compatibilizagdo: processo de modificacdo das propriedades interfaciais de uma
blenda polimérica imiscivel levando a criagéo de uma liga polimérica.

POLIMEROS COPOLIMEROS

Y Y

_BLENDAS POLIMERICAS

=

MISCIVEL IMISCIVEL

i
COMPATIBILIZAGAO

!

LIGA POLIMERICA

Figura 1: Correlag@o entre nomenclaturas de blendas poliméricas

Existem varios modos de se preparar uma blenda, sendo que a escolha do método
depende da aplicagdo, da quantidade de material que se planeja obter, e do fator

econdmico. Entre os métodos mais empregados estao":
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Mistura mecanica do polimeros fundidos.
-Dissolugdo em co-solvente e posterior evaporagéo do solvente (“casting”).
Uso de mondmeros como solvente do outro componente da bienda e posterior

polimerizagéo deste monomero.

1.1.2 HISTORICO E FATORES ECONOMICOS

A primeira blenda descoberta em 1846, feita de borracha natural e gutta percha,
era usada em roupas de mergulho!”. Apesar da descoberta das blendas se dar
aproximadamente 80 anos antes da comercializacdo do primeiro polimero sintético
(policioreto de vinila em 1927), s6 observou-se um crescimento consideravel na produg&o
e consumo de blendas a partir da década de 80. Em 1987, estima-se que 60 a 70 % das
poliolefinas vendidas e 23 % de outros polimeros foram vendidos na forma de blendas
(sem ser necessariamente identificadas como tal)®.

No grafico da figura 2 pode-se observar um aumento da ordem de 400% no
nimero de publicagbes sobre blendas nos uitimos 15 anos segundo o Science Citation
index. Os trabalhos sobre degradac@o de blendas tem produgdo mais modesta, porém
também com um aumento significativo. Apesar disto, o estudo da degradacéo de blendas
e suas aplicagbes ainda é muitc pequeno, atingindo na nossa década a média de uma
dezena por ano. A pesquisa nesta drea tende a aumentar devido a importancia destes
materiais associado a dois fatores: a maior utilizagdo da técnica de mistura para a
obtencdo de novos materiais € a necessidade da reciclagem de materiais misturados
formando biendas.
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Figura 2: Aumento da pesquisa em blendas e em degradacdo de blendas

() principal interesse na mistura de polimeros € econdmico e enire 0s motives
pelos quais a blenda & imprescindive! dentro deste ponto de vista estao™":

-Melhora da relag@o custo/beneficio de resinas de engenharia pela diluicdc com
polimeros de baixo custo.

-Desenvolvimento de materiais com amplo espectro de propriedades dessjadas.
-Possibilidade de ajuste de composicdo da blenda conforme especificagbes de custo.
-Reciclagem industrial.

Os vérios tipos de degradacBio que podem ocorrer em materiais poliméricos
influenciam em algumas propriedades de blendas, por exemplo, a compatibilidade €
influenciada pela presenca de carbonilas resultantes da degradacdo. Em alguns casos,
as carbonilas favorecem a compatibilizaggo das blendas, pois 0s grupos polares
provocam uma aproximagao entre os diferentes dominios. Esta propriedade € importante
no estudo da reciclagem das biendas do PEBD reciclado com poliamidas®™ pois hé
interacdo entre os grupos carbonilicos do PEBD degradado e os grupos amida do nyion
8, interacdo esta que atua como agente interfacial entre as duas fases imisciveis.

Para se viabilizar economicamente a reciclagem de blendas, deve ser feita a
avaliac&o de alguns parametros. Entre os mais importantes estéo ¢ nivel de degradacéo
sofrido pelos componentes da bienda, pois a degradac@o ndo deve estar em um estagio
onde as propriedades desejadas sejam muito afetadas e a relagdo entre os tipos
diferenciados de degradacgéo a que sdo submetidos os homopolimeros em separado(por
exemplo, uma blenda de poliamida/policlefina submetida a um ambiente quente é umido
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vai sofrer degradacéo térmica e hidrolitica no dominio da poliamida e degradag&o térmica

no dominio da poliolefina; havendo a migracéo dos produtos da degradagédo de um
dominio para © outro).

1.2 PROPRIEDADES DO POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (PEBD)
O polietileno de baixa densidade (PEBD) é um sélido semicristalino (50 a 60%)

com fusdo entre 100-115°C e densidade na faixa de 0.91-0.94 glcm®>. O grau de

cristalinidade e a temperatura de fusdo do PEBD dependem, acima de tudo, do numero
de ramificagbes da cadeia. Um maior numero de ramificagdes laterais provoca maior
impedimento estérico prejudicando 0 empacotamento das moléculas. Em outras palavras,
durante o crescimento dos cristais, a sequéncia de empacotamento sera interrompida na
regido da ramificagdo e parte da cadeia sera rejeitada para o dominio amorfo. As
ramificagées, portanto, reduzem o grau de cristalinidade e a temperatura de fuséo do
polimero devido a imperfeic&o dos cristais. Consequentemente, ocorre a reducdo na
densidade do polimerc (tabela 1).

O PEBD é inerte quimicamente. N&o dissolve em nenhum solvente a temperatura
ambiente, mas é sollivel em solventes clorados e aromaticos (como por exemplo o
triclorobenzeno) a altas temperaturas. Tem boa resisténcia a alcalis e a &cidos, néo
sofrendo modificacio em exposicdo a &cido sulfurico e cloridrico a 100°C por 24 h. O
PEBD ¢ frequentemente usado em recipientes para &cidos, inclusive acido fluoridrico.

Mais algumas compara¢des entre o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o
polietileno de alta densidade (PEAD) para exemplificar a diferenca de propriedades entre
um polistileno altamente ramificado (PEBD) e um polietileno linear (PEAD) estéo
descritas na tabela 1.

Tabela 1: Propriedades do PEBD e do PEAD?

Propriedades PEBD PEAD
indice de fluidez (g/10min) o 0,2-70,0 ~0,01-80,0
Densidade (g/lcm’) <0,940 >0,940
Ramificac&o curta (ramificacdes/1000C) 10-30 <10
Comprimento da ramificagdo C1-C4 Co-C4
Ramificac&o longa (ramificagdes/mol) ~30 0

Ponto de fuséo (°C) 108,0 130,0
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As ramificacdes do PEBD s&o geradas durante a sua sintese, que ¢ realizada via
radicalar a alta press@o. A terminacdo da cadeia do PEBD ¢ regulada por
desproporcionamento ou recombinagdo (figura 3). Quando ocorre uma reagdo de
desproporcionamento ha a formacéo de uma ligagdo dupla terminal. As ligacGes duplas,
como explicado na segdo 1.5.2 da introducdo, sdo fatores que contribuem para a
degradacdo termooxidativa.

N st R CH
y Ny CH,
R CH, I\ H R CH, ,CH
\ 2 + Gz e \ / \2 2 _gt_cu*
CH, e Ny CH, CH,
R(CH.CH, }; /CH2 CH, o
\C A, \C H, (a) Recombinacio
R(CH.CH CH CH
(Ch 2))7\ \2 / 2 (b) Desproporcionamento
CH, CH,

(@) ——» R(CHZCHz),+m+2\ /C<2 /'c:H2
CH, CH,

R(CH,CH, ), CH, ,CH,

N N

CH, “CH,
(b)

R(CH,CH, ), CH2 ,CH;
\c{.z \CH/2

Figura 3; Polimerizac&o do etileno
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Durante a sintese do PEBD ocorrem transferéncias intra e intermoleculares de
cadeia que determinardo sua estrutura. Transferéncias intermoleculares resuitam em
longas ramificagdes laterais (em alguns casos, de tamanho equivalente ao da propria

cadeia) mas n&o séo tdo frequentes como as tranferéncias intramoleculares de cadeia,
da qual resultam principalmente cadeias laterais do tipo butila (Figura 4).

Transferéncia intermolecuiar

H H H H H H H
—-"'c/ -:"i:/ R :"'c/ H 'c/ R
SN T NS T T NS TN\
Ry ¢ Ry % R/ & R, ¢
/= /= /% /%
H H H H H H H H
; ’ R
C/\ /R3 + N H\c———uC/ a— /C\ /C\ /YC\
A o RE el T e
H H H Ry,H H H H
Transferéncia intramolecular
/ H ot AN
(PR Y
AN — [
{ % PO
H/E 4 udoa YL I\
H H
\ /
H oo H
NN H H H H N /c\ /C\ Ve
/q,% /G,___ \7 \~7 / C /C. /G
But= B A H O c c kY kY kY
) NA N\ AN\ n, M HHHHA
C C ¢ n c=c
/s VAN W’ Ny
Bt H H H H H
Figura 4: Formagé&o de ramificagdes através de transferéncias inter e intramoleculares
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1.3 PROPRIEDADES DO POLIPROPILENO ISOTATICO (PPi)
O PPi & um sdlido altamente cristalino com temperatura de fusao de 160-170°C e
densidade de 0,92-0,94g/cm®. A cristalinidade do PPi é devida ao grupo metila de cada

unidade monomérica, permitindo a cristalizagcdo em forma de espiral com as moléculas
adjacentes formando uma estrutura cristalina estavel. Porém, com o impedimento estérico
causado pelos grupcs metila, a distancia média entre as moléculas aumenta e sua
densidade diminui. Como h& um aumento da energia necessaria para permitir a rotac&o
da ligacéo ao longo da cadeia, a temperatura de fus8o aumenta.

A polimerizacéo do PPi é realizada via iniciagdo catidnica a temperaturas entre -
100 e 80°C. Hidrocarbonetos clorados s&o comumente usados como solventes®. A
polimerizagéo catidnica do propeno ocorre de acordo com o mecanismo® apresentado na
figura 5.
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Figura 5: Polimerizagac catidnica do propeno

Como todas as outras a-olefinas, o propeno ndo pode ser polimerizado via rota

anidnica. O mesmo se aplica & polimerizacao via radical livre.

Em polimerizagdo com catalisador Ziegler-Natta (principal

método de

polimerizagdo do PPi com halogenetos de titénio / fri-alquil aluminio), o propeno &

inserido na cadeia polimérica com alta seletividade na configurac@o cabeca-cauda (figura

6) onde cada grupo CH2 (cauda) é seguido por um grupo CH(R) (cabega).
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Figura 6: Configuragdes cabega-cauda, cauda-cauda e cabega-cabega.

A configuragdo cabeca-cauda é predominante na estrutura estereorregular da
molécula de PPi. Os arranjos cabega-cabeca e cauda-cauda (figura 6) também podem
ocorrer. A ligag&o cabega-cauda & necesséria mas néo € a condigéo suficiente para a
estereorregularidade. Outra condigdo necesséria é a orientagdo estérica dos grupos
metilas pendentes (ou demais grupos alquila) com respeito a cadeia carbdnica principal.
Podem haver trés formas diferentes de estereoregularidade que estéo representadas na
figura 7.

Na configuracdo isotética todos os grupos metila estéo localizados em um lado do
piano da cadeia principal (Figura 7, estrutura B). Na configuragéo sindiotética os grupos
metila pendentes s&o alternados acima e abaixo da cadeia principal (Figura 7, estrutura
A). Na configuragéo atética os grupos pendentes estéo aleatoriamente dispostos acima e
abaixo do plano (Figura 7, estrutura C).

Algumas propriedades dos polipropileno isotético (PPi), sindiotatico (PPs) e atatico
(PPa) sdo dadas na tabela 2. O PPs tem mais interesse cientifico que comercial, pois é
dificil de sintetizar, sendo assim substituido por outros materiais de propriedades
semethantes e de custo mais baixo.
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PPi sindiotatico

PPi isotatico

PPi atatico

Me = metila

Figura 7: Estrutura das formas sindiotatica, isotatica e atatica de pofiolefinas

Tabela 2: Propriedades do PPi, PPs e PPa®

‘Propriedade Isotatico  Sindiotatico  Atatico
Temperatura de fusdo (°C) 160-171 130-160 -
densidade (g/cm’) 0.92-094 0.89-091 0.85-0.90
solubilidade em hidrocarbonetos a 20°C nenhuma média muito alta
Cristalinidade (%) 55-65 50-75 0
Resisténcia a tragdo (kP/cm?) 320-350 - 0
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1.4 ESTABILIDADE TERMICA®

Em geral, a estabilidade térmica é particularmente dependente da forga das
ligagées quimicas na estrutura da cadeia polimérica. A forga das ligacbes quimicas, por
sua vez, varia com a natureza dos atomos que compdem a estrutura e as forgas
intermoleculares que a ela estdo associadas. Em Gltima analise, a degradag&o polimérica
ocorre por ruptura de ligagbes que produzem cadeias de menor massa molar ou
reticulagdo. Qutros fatores, relacionados com as propriedades estruturais do polimero
podem ser associados & estabilidade térmica. S&o eles:

1.4.1 Grau de cristalinidade

Polimeros que sofrem degradacdo térmica geraimente fundem antes da
decomposicdo. Como as fases cristalinas tém temperatura de fusdo, ao contrario das
fases amorfas, uma maior cristalinidade implica em um maior fornecimento de energia
para a fusdo e consequentemente, para a degradac&o. As fases amorfas, que j& estao
fundidas, necessitam de um menor fornecimento de energia para a decomposicao.
Portanto uma maior cristalinidade implica em maior estabilidade térmica.

A cristalinidade depende, entre outros fatores, da regularidade estrutural, da
rigidez da cadeia, da natureza quimica e da orientagdo da cadeia (que pode
frequentemente ser obtida sob estiramento mecanico do polimero).

1.4.2 Reticulagio

Reticulac&o confere ac polimero uma menor flexibilidade (aumento de rigidez). Isto
resulta em uma maior temperatura de amolecimento de poliolefinas reticuladas e
consequente melhoramento da estabilidade térmica. O aumento da rigidez na estrutura é
fungdo da densidade de reticulagdo (numero de reticulagfes por unidade de massa ou
volume) e da natureza da reticulagdo, isto &, reticulagdes curtas entre as cadeias tem
maior rigidez comparado a reticulagbes mais longas.

1.4.3 Ramificacdo

O aumento da ramificagdoc em poliolefinas provoca aumento da taxa de
degradacéo térmica. Isto pode ser atribuido a fatores estéricos que tendem a enfraquecer
as forgas intra e intermoleculares. Além disto, a ramificagéo interfere no “empacotamento”
(em inglés “packing’) que é o processo da formac&o cristalina. Os atomos de hidrogénio

ligados aos carbonos tercidrios formados em consequéncia da ramificagdo possuem
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energia de ligag&o menor que os dtomos de hidrogénio ligados a carbonos secundarios
ou primarios (Tabela 3).

1.4.4 Irregularidades labeis na cadeia polimerica

A presenga de irregularidades estruturais em polimeros pode ter como
consequéncia algumas regides de ligagcbes mais enfraguecidas que as unidades
repetitivas normais. Elas geralmente s&o geradas durante a sintese do polimero e podem
ser arranjos cabeca-cabeca, ramificagbes, fragmentos do iniciador ou catalisador, tracos
de contaminantes ou alguma insaturacdo na cadeia ou nos terminais (Tabela 3).

1.4.5 Massa molar

A massa molar para polimeros pode ou ndo influenciar a taxa de degradacéo
térmica, dependendo do mecanismo de degradacéc envolvido. Quando o mecanismo
envolve iniciacdo de fim de cadeia, depropagacéc e terminacéo bimolecular, a
degradacéo é dependente da massa molar. Entretanto, se a iniciacéo for aleatbria a
degradag&o é independente do peso molecular.

1.4.6 Fatores ndo estruturais

Impurezas na amostra, quantidades e forma da amostra (filme, p6, granulos, etc...)
podem afetar a taxa de degradacdo. Barreiras térmicas (gradientes de temperatura),
efeitos de transferéncia de calor e difusdo de produtos volateis séo afetados pela
quantidade e forma da amostra. A extens&o da difuséo é também fortemente influenciada

pela morfologia da amostra.

1.5 ESTABILIDADE OXIDATIVA®
1.5.1 Grau de cristalinidade

O coseficiente de difusfo do oxigénio em polimeros diminue com o aumento do
grau de cristalinidade.Devido a isto, a regiao amorfa é mais suscetivel ao ataque do
oxigénio. Em alguns casos, a cristalinidade pode variar com o decorrer da degradagéo
polimérica. Isto se deve a “quimiocristalizaggo” que € a aproximacdo das cadeias de
diferentes dominios devido a presenca de grupos polares como carbonila (C=0), alcool
(COH) e hidroperdxidos (COOH) formados no decorrer da degradacéo termooxidativa.
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Tabela 3. Energias de ligagdo de varios tipes de ligacdo (ligacSes em vermeiho).
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Tipo de ligag@o Energia de Tipo de ligacéo Energia de
ligagdo (kJ/mol} ligacdo (kJ/mol)
H H
\C 4384+ 1,09 —
H"”f \H
HH
H H M \c/
e
\C/ 419,5 + 4,09 A4 \M 341,1®
C e
v me N\
H H
H Me
H Me Me \C/
\c/ 401,3+2,09 NN\ 33529
C Me
W e N\
H H
Me Me
Me Me \
\ / . Me C @
d 390,2 £2,09 N\ 321,4
C Me
v me N\
H H
C/H " c" H "
HRH Mo asgoaeae |70 NOH " 30505339
H/ \H H H
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Para alguns polimeros, esta regra ndo se aplica. Por exemplo, o poli(3-metil-2-
buteno) e o poli(4-metil-1-pentenc) sdo prontamente oxidados junto com as regides
amorfas. No caso do poli(4-metil-1-pentenc) a forma isotatica (mais cristalina) oxida mais
rapidamente que a forma atatica {menos cristalina), pois 0 oxigénio reage com as dobras
de cadeia da regifo cristalina que s@o pontos de maior concentragéo de tenséo devido a
configuragido. Esta concentracdo de tens&o reduz a energia de ativagdo desta regido
para a reacdo com o oxigénio, o que possibilita o inicio das rea¢des termooxidativas pela
regiao cristatina®.

Ha evidé&ncias em outros materiais poliméricos mais comuns de que as dobras de
cadeia das regi®es cristalinas s&o sitios especificos para reagbes quimicas, como por
exemplo o polietileno que é atacado nas dobras de cadeia da regi&o cristalina pelo acido
nitrico fumegante®.

1.5.2 Ligaches insaturadas

E muito dificil eliminar algumas ligagbes insaturadas em poliolefinas durante a sua
preparacdo. Apesar da concentracdo de insaturagdes frequentemente ser muito pequena,
a sua presenca pode afetar a {axa de oxidagéio. Em PEBD a insaturagéo pode ser do tipo
terminal (RCH=CH2), do tipo interno (RCH=CHR) ou do tipo de cadeia lateral
(R2C=CH2),dependendo do processo de separacéo. O local mais provavel para o ataque
do oxigénio atmosférico seria o hidrogénio a-metilénico. As ligagbes insaturadas podem
também promover a reticulagdo com a simultanea ciséo de cadeia. O processo dominante
no PEBD & a reticulacdo e no PPi é a cisdo de cadeia®.

1.5.3 Efeito de metais

Os metais ou sais metédlicos presentes em polioiefinas s&o impurezas que
geraimente tem alto poder catalitico. Varios ions de metais que tem dois ou mais estados
de valéncia com um consideravel potencial de oxi-redugdo entre eles, por exemplo,
cobalto, ferro e cobre podem reagir com hidroperéxidos para produzir radicais peroxilico

0(2, 5,31)

e alcoxilico iniciadores de oxidaca , segundo a reagdo abaixo.

ROOH + M™ — RO " + HO™ + M®™"*
ROOH + M™Y L RO, +HY + M™
2ROO0OH — RO, * + RO" + H20

M = metal
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1.6 DEGRADACAO DE POLIOLEFINAS
A formacgdo de produtos carbonilicos com a degradacéo pode ser explicada pelo

mecanismo cléssico de propagacao radicalar para poliolefinas® * " em geral apresentado

na figura 8.

INICIACAO RH AMZ R. . g

PROPAGACAO R* + O,—g> ROO*
ROO* + RH — ROOH + Re
ROOH £-4% RO« + «OH
TERMINACAO R+ + *R—> RR
Re + 'OR'“'""TE" ROR

2RO0O" —‘(E)"' ROH + RO + H20

Figura 8. Mecanismo geral de degradagao termooxidativa de poliolefinas

Entretanto, a natureza quimica das diversas poliolefinas pode provocar uma
diferenciagio na quantidade dos produtos formados e na cinética da degradagéo. Por
exemplo, na figura 8 a etapa g ocorre aproximadamente 30 vezes mais rapidamente para
hidroperéxidos secundarios que para hidroperoxidos tercidrios®, afetando a cinética de
degradagéo e provocando uma velocidade de terminacéo do mecanismo de degradacao
radicalar maior para o PEBD que para o PPi. A etapa b acontece 20% mais rapidamente
com atomos de carbono terciarios que com atomos de carbono secundarios, e a etapa ¢
ocorre cerca de 6 vezes mais rapido para um carbono tercidric que para um carbono
secundario®. A etapa c é particularmente facilitada para o PPi pois a abstragéo do
hidrogénio pode acontecer com o carbono B em relagéo ac carbono que possui o radical
peréxi (figura 9)% ' ™. O impedimento estérico entre os hidroperdxidos vicinais formados
favorece a reacio de decomposicdo dos hidroperéxidos a radicais livres, aumentando
assim a velocidade de reacdo® ? devido a formagdo de radicais (figura ). Estas etapas
aumentam a velocidade de degradagio para o PPi pois tem como produto a formacgéo de

radicais.
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Figura 9: Formacéo e decomposicéo intramolecular de hidroperéxidos em PPi.

Na figura 10 esta esquematizado o mecanismo de degradagéo termooxidativa do

PPi e do PEBD. Na etapa 1 h& a formag&o de radical proveniente da ciséo homolitica da

ligaco C-H com a absorgéo de luz ou calor™. H4 também a possibilidade de quebra de

ligacdo C-C. Para ambos os casos ha a possibilidade de reagdo de terminagdo

bimolecular dos radicais formados. A ligagdo C-C (335,2 kJ/mol) que possui energia de

ligagdo menor que a ligagdo C-H (390,2 kd/mol) deveria ser a principal reagdo de

iniciacio da degradacgéo, porém, devido a menor mobilidade dos radicais formados na

cisdo C-C, a reacdc de terminagdo bimolecular acaba ocorrendo com maior frequéncia

para a ligaggo C-C, sendo, portanto a cisdo C-H a maior responsavel pela reag&o de

iniciac&o da degradagao. E esta a cisao representada na figura 10.
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Na etapa 2%, o radical formado reage com o oxigénio atmosférico formando
radical hidroperaxilico. Este radical formado reage com outra cadeia polimérica (etapa 3)
abstraindo um hidrogénic e criando mais um radical alquilico e um hidroperoxido'?. Este
hidroperéxido tem uma ligacdo O-O fraca (190 kJ/mol) que com sua cisdo homoiitica
(etapa 5)%* " forma um radical hidroxilico e um radical alcoxilico.

O radical alcoxilico gerado na etapa 5 passa por duas reagdes principais (etapas 6
e 7). Na etapa 6, o radical alcoxilico abstrai um H de outra cadeia polimérica ou de outra
regido de sua propria cadeia e forma um alcool e um outro radical. Este radical formado
na etapa 6 forma um outro radical hidroperoxilico através de reagdo com o oxigénio do ar
(etapa 8)* '®. Na etapa 7, o radical alcoxilico formado na etapa 5 passa por uma reacéo
de terminacéo bimolecular formando um produto reticulado (éter)" 19,
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Figura 10: Esquema de degradacéo termooxidativa do PPi (X=CHs) e PEBD (X=H).
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Uma diferenciagdo entre a degradacdc do PEBD e do PPi esta na decomposigéo
pela qual passa o radical alcoxilico formado na etapa 5 da figura 10. No caso de radical
alcoxilico ligado a carbono terciario hé a ocorréncia de uma ciséo 8 que provoca quebra
da cadeia, diminuicdo da massa molar e formagdo de carbonila. No caso de radical
alcoxilico ligado a carbono secundério n&o hé ocorréncia de cisfo B e portanto s6 a

formag&o de carbonila cetonica (figura 11).

H H H H CH,; CH, CH; CHj3
H H H H H
»\W‘ O
H H 0 H Hy CHy CHj
 tHy
HZCY"‘
CH,
Figura 11: Decomposicdo de radicais alcoxilicos ligados a carbonos secundarios e
terciarios

A reagdo de dois radicais hidroperoxilicos ligados a carbonos secundarios
formados nas etapas 2, 4 e 9 da figura 10, forma um alcool, uma cetona e uma molécula
de oxigénio® * ' (figura 12).
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Figura 12: Decomposigéo de radicais hidroperoxilicos ligados a carbonos secundarios a

cetona, dlcool & O:

No caso de hidroperoxidos terciarios (PPi), ha a conversdo dos mesmos & radicais

alcoxilicos e oxigénio através de um intermedirio tetréxido®™ ' (figura 13).

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, T 0,

Figura 13: Decomposigéo de hidroperdxidos terciérios a radicais alcoxilico e 0,

é %?5#315@;-%(‘}&_ -

s s g
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2.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As varreduras foram realizadas na faixa de 25 a 800°C com taxa de aquecimento

de 5°C/min (para melhor separagéo dos processos na blenda) com massa de amostra
variando entre 7,5 e 9 mg. O equipamento usado foi 0 951 Thermogravimetric Analyser
da DuPont Instruments.

Foram feitas analises termogravimétricas em ar sintético e argdnio do PPi e do
PEBD, virgens e degradados (de acordo com o item 2.2), da blenda PPI/PEBD feita de
acordo com o item 2.2.

2.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os filmes foram feitos por prensagem (6 ton.) a quente (190°C para PPi e blenda e
140°C para o PEBD) com tempo de prensagem de 5 min. Usou-se o acessorio de
aquecimento JASCO modelo HP-3.

Os espectros de transmitancia foram obtidos no espectrofotdmetro FTIR modeio
1600 da Perkin-Eimer. Foram feitas 24 varreduras na faixa de 4000 a 400 c:m"i para 0s
filmes de PPi virgem e degradado, de PEBD virgem e degradado e da blenda PPI/PEBD.

2.5 ANALISE REOLOGICA

Foram utilizadas 48g (equivalente a 75% do volume livie da camara de
processamento do misturador) de PPi, PEBD e da blenda PPI{/PEBD no redmetro de
torque Rheocord 90 da Haake (figura 14), conforme descrigéo do item 2.2. O tempo de

residéncia foi de 100 minutos, temperatura de 230°C e rotacdo de 20 rpm para obter as

curvas de torque em fungdo do tempo. O tempo de 100 min foi definido visando uma
methor visualizacio dos fendmenos.
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Figura 14: Visdo explodida do acessério mixer conrotatério do redmetro de torque
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A degradac&o polimérica dos materiais estudados foi realizada conforme item 2.2
da parte experimental. Apesar da temperatura de fusdo do PEBD ser aproximadamente
€0°C mais baixa quie a do PPi, a temperatura de degradacéo foi a mesma para ambos
pois serdo processados & mesma temperatura na preparagdo da blenda. Estas condicdes

s&o portanto muito mmais severas para ¢ PEBD que para o PPL.

Na figura 15 pode-se observar 0s espectros de FTIR do PPi, do PEBD e da blenda
PPI/PEBD na regi&o de 4000 a 400 cm™. Pode-se observar que, embora existam bandas
de absorcéo distintas para o PPi e PEBD (principaimente na regido de 1500 a 500 cm™
(figura 16)) no especirc da blenda estas bandas coexistem em igual intensidade. A raz3o
entre a drea das bandas em 998/972 cm™, caracteristica de PPi e 720 cm™, caracteristica

de PEBD foi de 0,90 £ 0,03 mostrando que a dispersaoc dos homopolimeros na blenda foi

realizada de modo efetivo pelo misturador do redmetro de torque.

e

PRI

.,

[— W

i 2 1 i i 1 I i i

?m/x’_\
£  |PEBD |
i.—
%LEN&A
4000 . SSBG

3000

2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda {(cm-1)

Figura 15: Espectros de FT-IR de filmes de PPi, PEBD e blenda PPI/PEBD
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Figura 16: Espectros de FT-IR ampliados na regido entre 1750 e 500 cm’ de filmes de
PPi, PEBD e blenda PPI/PEBD.

Um modo de avaliar a degradag&o ocorrida na matriz polimérica é a quantificacéo
da carbonila formada na degradacéo através do indice de carbonila (IC)®, procedimento
muito usado para o acompanhamento da formacao de carbonilas © % calculado para
os materiais virgens e degradados. Outro indicativo de degradac¢ic & o indice de
hidroxila, que acusa a formacéo de alcoois, hidroperoxidos e acidos carboxilicos, mas é
menos usado que o indice de carbonila visto que a hidroxila possui uma alargamento da
absorcao devido as pontes de hidrogénio®’?. Isto diminui a sensibilidade do método, que
é baseado na area da absorbancia.

Determinou-se o IC para o PPi e o0 PEBD antes e depois da degradagido no

misturador do redmetro de torque. O iC é calculado como a razdo entre a area das
bandas de Ve-o & a area de uma banda de referéncia. Para ¢ PPi as bandas de

referéncia sdo em 998/972 cm” (duas bandas geminadas da ligagdo C-C da cadeia
carbbnica caracteristico da conformacfo isotdtica e modo vibracional do CHs,
respectivamente), e 1168 em”’ (modo vibracional do CHa). Para o PEBD, as bandas de
referéncia sdo em 720 cm™ (modo vibracional “rocking” do CH,) e 1378 cm” (modo
vibracional “bending” simétrico do CHs).
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Os valores obtidos de IC s&o apresentados na tabela 4 e na figura 17. Observa-se
um aumento de indice de carbonila muito maior para o PEBD degradado em relag&o ao
PEBD virgem que para o PPi degradado com relagéo ao PPi virgem. Pode-se verificar na
figura 11 que tanto para o PEBD como para o PPi ha a formacdo de carbonila. Um dos
motivos para a diferenca na formacéo de carbonilas no PPi e PEBD pode ser a diferenca
no tipo de decomposigdo que os radicais hidroperoxilicos sofrem em cada polimero. Nas
figuras 12 e 13, vemos que a decomposi¢io de radicais hidroperoxilicos ligados a
carbonos secundérios (PEBD) resulta em carbonila e hidroxila enquanto que para
radicais hidroperoxilicos ligados a carbonos tercidrios (PPi), a degradag&o resulta em
radicais alcoxilicos. Um outro motivo pode ser o fato de que a degradagdo € mais severa
ao PEBD que possui temperatura de processamento mais baixa que o PPi em
aproximadamente 60°C.

Tabela 4; Valores de IC para filmes de PPi e PEBD virgens e processados. Todos 08
valores foram obtidos pela média de 4 espectros de diferentes regides de um mesmo
fitlme.

PEBD

VIRGEM DEG. AUMENTO IC#IC,
IC(1378cm™ ')  0,054+0,006  0,15+0,01 168% 27405
IC(720cm™ ") 0,033+0,006 0,100+ 0,003 203% 30+0,3

PPi

VIRGEM DEG. AUMENTO IC4/ICy
IC(1168ecm™"')  0,170+0,007 0,255 + 0,009 50% 1,5+0,1
IC(998cm™ ") 0,413+0,005 0,165 + 0,005 46% 1,5+0,1

IC4 = indice de carbonila do polimero degradado, IC, = indice de carbonila do polimero

virgem, IC4/IC, = razéo entre os valores de iCq4 e IC..
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Figura 17: Grafico do aumento do indice de carbonila de acordo com a banda de
referéncia para o PPi e PEBD

Na razdo ICJIC, (tabela 4) podemos confirmar que os valores se mantém
significativamente constantes para as diferentes bandas de referéncia do PPi e do PEBD
mostrando que as bandas de referéncia ndo variam com a degradacao.

Na regi&o acima de 3000 cm”, caracteristica de hidroxilas, determinou-se o indice
de hidroxila (IH) para o PPi e o PEBD antes e depois da degradagéo no misturador do
redmetro de torque. O IH é a raz&o entre a absorbancia da hidroxila e a absorbancia de
uma banda de referéncia que néo varia com a degradacéo. |

Na figura 18 esta a ampliagéo da regi&o acima de 3000 cm” para o PPi, PEBD e
bienda PPI/PEBD, as regifes coloridas sd0 as regides escolhidas para o célculo do [H. O
espectro da blenda nesta figura mostra que também nesta regiao pode-se observar a
presenca de bandas distintas de PPi e PEBD na blenda como ja foi dito sobre as figuras
15 e 16.
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Figura 18: Espectro de infra-vermelho da regido de 4000 a 3000 em” do PPi, do PEBD e
da blenda 1:1 de PPi e PEBD.

Para os valores de IH (figuras 19 e 20) obteve-se somente uma regido de aumento
significativo, no PEBD de 3286 a 3526 cm” (figura 20 e tabela 5). Nas demais regides o
desvio padréo é maior que a diferenca entre os indices de hidroxila calculados. Para o
PPi e PEBD, us valores de IH4/IH, em bandas de referéncia distintas s&o bem préximos, o
que indica que as bandas de referéncia n&o se alteraram com a degradacdo durante o
processamento no reémetro de torque, como ja foi observado no caiculo de iC.

A auséncia de absorcdo significativa de hidroxilas na degradacéo do PPi pode ser
devido a formagéo de varios tipos de compostos hidroxilicos com absorgé&o em diferentes
regides no especitro que, devido a sua dispersdo, ndc produziriam variagoes
significativas no calculo de IH, visto que é feito a partir da area de absorgéo.
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Tabela 5: Valores de IH para filmes de PPi e PEBD virgens e processados. Todos os
valores foram obitidos pela média de 4 espectros.

PPi
Regido Referéncia a 998/972 cm’”
investigada IH, 1Hq IHo/IH,
3080-3248 0,277 + 0,005 0,280 + 0,005 1,04 + 0,06
3248-3580 0,085 + 0,003 0,086 + 0,008 1,0+0,1
3580-3550 0,114 + 0,006 0,13+ 0,01 1,1+£0,2
Regiao Referéncia a 1168 cm’
investigada IH, IHg tHa/1H,
3080-3248 0,42 + 0,01 0,43 £ 0,01 1,04 + 0,06
3248-3580 0,128 + 0,006 0,13 £ 0,01 1,0+0,2
3580-3950 0,172 £ 0,009 0,194 £ 0,02 1,1+0,2
PEBD
Regi&o Referéncia a 720 cm”
investigada IHy IHq IH4/1H,
3286-3528 0,031 + 0,003 0,059 + 0,005 1,9+0,3
3526-4000 0,21 +0,02 0,26 + 0,04 1,3+0,3
Regido Referéncia a 1378 cm™
investigada tHy IHy IHo/1H,
3286-3526 0,051 £ 0,002 0,085 + 0,006 1,7+02
3526-4000 0,34 + 0,01 0,37 + 0,04 1,1+0,2
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Figura 19: Gréafico de barras do Indice de hidroxila (iH) do PPi de acordo com a banda de
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Figura 20: Gréfico do aumento de indice de hidroxila (iH) do PEBD de acordo com a

banda de referéncia para duas regides de hidroxila
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3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

3.2.1 DIFERENCAS ENTRE HOMOPOLIMEROS E BLENDA

Foram feitas duplicaias para todas as amostras e foi observada a reproducéo dos
fendmenos e valores calcuiados em todas as medidas. Ha uma diferenca de estabilidade
térmica entre 0 PPi e o PEBD que é apresentada nas curvas termogravimétricas em
atmosferas oxidativas e inertes {ar sintético e argdnio, respectivamente) de PEBD ¢ PPi
virgens da figura 2. As curvas termogravimétricas foram ampliadas para as regifes de
interesse {do inicic de perda de massa até perda total de massa) em todas as figuras
desta secao para melhor visualizagao.

O PPi & menos estdvel nas duas atmosferas (ar sintético e argdnio) devido 2
presenca de carbonos terciarios em cada unidade monomérica, enquanto que para o
PEBD o carbono terciario existe somente nas ramificacdes. No carbono tercidrio as
ligagGes C-H e C-C s&o mais fracas que no carbono secundério (tabela 3), portanto a
formagéo de radicais, que é a primeira etapa do processo auto-catalitico de degradacio
de poliolefinas, wvai acontecer com maior frequéncia no PPi que no PEBD.
Consequentemente, a degradacio do PPi sera mais acelerada que a degradacéo do
PEBD, como vemos na figura 21.
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Figura 21: Curvas termogravimétricas em ar sintético e argénioc de PPie PEBD.
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O inicio de perda de massa para o PPi e PEBD em ar sintético ocorrem
aproximadamente na mesma temperatura, 235 e 245°C (Tabela 6), respectivamente,
porém com mecanismos diferenciados, sendo que o PPi possui apenas um processo
aparente de perda de massa com cinética acelerada enquanto que 0O PEBD possui varios
processos termooxidativos diferenciados, como pode ser visto na figura 21 e nos graficos
B e D da figura 22.
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Figura 22: Curvas de derivada primeira da convers&o em fungéo do tempo vs temperatura

para o PEBD em argonio (A) e ar sintético {B) e PPi em argonio (C) e ar sintético (D).

Em argdnio o PEBD e o PPi apresentam apenas um processo de perda de massa.
O PPi apresenta uma perda de massa inicial em menor temperatura que o PEBD,
respectivamente, 325 e 375°C (figura 21 e tabela 6). Porém a cinetica de perda de massa
do PPj é mais lenta (figura 22, curvas A e C).

Na figura 23 estdo representadas as curvas termogravimétricas em ar sintético de
PPi PEBD, da blenda PPI/PEBD e a media aritmética simples das curvas
termogravimétricas de PPi e PEBD. Observa-se um efeito de estabilizacdo térmica da
blenda com relacdo & média aritmética simples das curvas termogravimétricas de PPi e
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PEBD que seria © comportamento esperado caso ndo houvesse interacio ou sinergia
alguma entre os homopoilimeros. Uma explicagdo para esta estabilizagéo seria ¢ fato do
PEBD atuar como um retardante na propagagdo auto-catalitica da degradacéo pois os
pré-degradantes radicalares provenientes dos dominios do PPi ou teriam uma cindtica
mais lenta de reag&o com carbonos secundarios ou teriam que difundir por mais tempo
para reagir com atomos cujas energias de ligac@o sdo enfraquecidas pelos carbonos
terciarios.

80

850

40

% DE MASSA

20

200 300 400 ' 500
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Figura 23: Curvas termogravimétricas em ar sintético de PPi, PEBD e blenda PPI/PEBD e

média aritmética simples das curvas termogravimétricas de PPi e PEBD.

Na figura 24 est3o representadas as curvas termogravimétricas em argbnio de PP,
PEBD, da blenda PPI/PEBD e a média aritmética simples das curvas termogravimétricas
de PPi e PEBD. Observa-se tambem um efeito de estabilizagdo da blenda com relagéo &
média aritmética simpies das curvas termogravimétricas de PPi e PEBD. Em atmosfera
inerte, devido & auséncia de oxigénio, a cinética de perda de massa ndo envolve
majoritariamente intermediérios radicalares peroxilicos, somente os gerados durante a
sintese ou processamento, portanto é mais lenta e a estabilizacdo é menos acentuada
que em atmosfera de ar sintético. O efeilo de estabilizacio possui a mesma explicacdo

da estabilizacdo em atmosfera oxidativa.
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Figura 24: Curvas termogravimétricas em argdnio de PPi. PEBD e blenda PPI/PEBD 1:1
em massa e media aritmetica simples entre as curvas termogravimétricas de PPi e PEBD.

3.2.2 DIFERENCAS ENTRE POLIMEROS DEGRADADOS E VIRGENS

POLIPROPILENO ISOTATICO (PPi) Como podemos observar nas curvas
termogravimétricas em ar sintético da figura 25, o PPi degradado tem uma menor
estabilidade térmica com relacdo ao PPi virgem, devido aos radicais formados durante o
processamento. A diferenga na temperatura de inicio de perda de massa & de
aproximadamente 40°C (tabela 6). H4 um cruzamento entre as curvas termogravimétricas
de PPi virgem e degradado no decorrer do processo de perda de massa que é indicacéo
de formacdo de material reticulado, ou durante o processamentc no misturador do
redbmetro de torque ou durante o decorrer da analise termogravimétrica.
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Figura 25: Curvas termogravimétricas em ar sintético de PEBD virgem e degradado.

Tabeia 6. Temperaturas de inicio de perda de massa para o PPi e PEBD em ambas as

atmosferas
'Estado / Atmosfera T de inicio de perda de massa / duplicatas (°C)
PPi PEBD
Virgem / Argdnio 325 326 376 374
Degradado / Argdnio 303 306 363 360
Virgem / Ar sintético 234 236 246 248
Degradado / Ar sintetico 196 193 249 246

obs: Neste trabalho a ternperatura de inicio de perda de massa ¢ considerada o ponto onde houve perda de
1% em massa.

Em atmosfera de argbnio (figura 26), a estabilidade térmica é aproximadamente
20°C menor para o PPi degradado em relagdio ao PPi virgem (Tabela 8), devido a

formacéo de radicais durante o processamento.
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Figura 26: Curva termogravimétrica em argdnio de PPi virgem e degradado.

POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (PEBD). Na curva termogravimétrica da
figura 27 pode haver a falsa impresséo de que o material degradado é mais estével que o
material virgem pois a curva termogravimeétrica do PEBD degradado se situa acima da
curva termogravimetrica do PEBD virgem nos processos iniciais de perda de massa.
Pode-se observar, porém, na ampliagdo em destaque da curva termogravimétrica da
figura 27, que o PEBD degradado adquire mais massa antes do primeiro processo de
perda de massa devido a reagfes com o oxigénio. Este maior aumento de massa &
indicio de maior concentracdo de radicais no material degradado e portanto maior
incorporagac de massa por reacbes de radicais com 0.,
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Figura 27: Curvas termogravimétricas em ar sintético de PEBD virgem e degradado.

Nas curvas termegravimétricas em argdnio do PEBD virgem e degradado (figura
28) ha uma menor estabilidade térmica por parte do PEBD degradado. Apds a perda
inicial de massa, também ha um cruzamento das curvas (como nas curvas
termogravimétricas em ar sintético de PPi) indicando a formacéo de estruturas reticuladas
no PEBD degradado. A ressalva para esta observagio seria a pequena diferenca entre
as curvas termogravimeétricas do PEBD virgem e degradado apés o cruzamento.
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Figura 28: Curvas termogravimétricas em argdnic de PEBD virgem e degradado.
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3.3 CALCULOS CINETICOS A PARTIR DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Modelos cinéticos existem para tentar descrever a dependéncia das mudancas

macroscapicas com a temperatura e o tempo e séo ferramentas preciosas no estudo da
reatividade de polimeros.

Nesta dissertacio usou-se 0 método de Daniels e Borchardt"™ '® para o caiculo de
parametros cinéticos a partir de uma Unica medida n&o isotéermica. O método tem uma
aplicabilidade ampla®™”.

O desenvolvimento do método de Daniels e Borchardt trabalha com valores de

conversao (o - equagéo 1).

(m;~m,)

m;

a= Eq. 1

my é a massa total no instante t
m; é a massa inicial

Este método assume que a reacdo segue uma cinética de ordem n:

9% _K1-af! Eq2

dt
da/dt é a taxa de reagdo (s-7)
a & a conversdo (adimensional)
k & a constante especifica de velocidade a temperatura T(s" 1)
n é a ordem de reagédo (adimensional)
O método também assume que a dependéncia da constante de velocidade, k, com
a temperatura segue a equagao de Arrenhius:

k= Z.e(_EIRT) Eq. 3

Z é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia de Arrenhius (s~ 7)
E, é a energia de ativagéo (J.mofl”)
R é a constante dos gases (8,314 J.mol”)
T é a temperatura absoluta (K)
Substituindo a equacéo 3 na equacéo 2 obtém-se:

da _ Z.e("E!RT). (1—0:)” Eq. 4

dt
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Aplicando o logaritmo nepperiano na equagao 4 obtém-se:

do E
In( }:InZ— +n.Inf1-— Eq. 5
ot e Gl

A equacdo 5 pode ser resolvida com auxilio de uma regressao linear multipla de
forma geral z = a + bx + cy, que visa calcular o plano definido pela curva mostrada no
gréfico 3D da figura 28. Em curvas termogravimétricas com mais de um processo
aparente de perda de massa ha dificuldades no calculo da regressdo linear multipla

devido a influéncias do processo anterior no calculc do plano como pode ser visto na
figura 30 de grafico 3D do PEBD e PPi em ar sintético.

6 r”" '
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B
= -10
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L) Ayl
p " 0,0018
1473 0,0017
0,0016
-3 5 0,0015
- 0,0014
ﬁ’ﬂv) -1 0,0013 \g\‘.“
0 0,0012
Figura 29: Grafico em frés dimensdes de PEBD em argdnio do plano a ser calculado por
regresséao linear multipla pelo método de Daniels e Borcharat.
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I (do/dt)

In {de/dt)
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Figura 30: Grafico em trés dimensdes de PPi (acima) e PEBD (abaixo) em ar sintético do

plano a ser calculado por regresséo linear muditipla pelo método de Daniels e Borchardt.
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Para se realizar ¢ célculo de Daniels e Borchardt e obter a energia de ativagéo
aparente do processo degradativo na analise termogravimétrica, deve-se estabelecer a
faixa de conversao da curva termogravimétrica que vai ser usadoe para os calcules. Esta
preccupacio se da devido 3 dependéncia da energia de ativagdo com a conversgo. A
dependéncia € resultado de influéncia de erros da parie experimental tais como balango
do recipiente de amosira ou variacde de fluxo gasoso. Este estudo visa determinar uma
faixa da curva termogravimétrica que possua uma cinélica acelerada que minimize o
efeito de erros experimentais e possa fornecer um bom coeficiente de correlagéo a partir
da regresséo linear multipia.
Nesta tese foram desenvolvidos trés métodos para a escolha da faixa a ser
utilizada. O método A (figura 31) consiste na divisdc da curva de perda de massa em

regides de igual diferenca do ponto central (50% em massa}. Por exemplo: 100-0%; 90-
10%; 80-20%; 70-30% e 60-40%.

METODO A
100 - \
Y
= 8 1 \
e | \ |
2 \ | \ \ |
s | | |
20 ! !
O Lh
Temperatura
Figura 31: Visualizacéo do método A de escolha de faixa de conversdo para o célcuio de
Daniels e Borchardt

O método B (figura 32) consiste na fixacdo de uma faixa percentual definida e
variacéc do inicio da regido estudada no decorrer da curva de perda de massa. Por
exemplao: 100-50%; 90-40%; 80-30%; 70-20%,; 60-10% e 50-0%.
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Figura 32: Visualizaag8o do métedo A de escolha de faixa de convers&o para o calculo de
Daniels e Borchardt

O método C (figura 33) @ em fungao da derivada primeira da massa com relagao

ac tempo. Considera-se ¢ pico maximo como 100% e obtém-se regides através de
“cortes” em percentagens definidas. '

METODO C
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Figura 33: Visualizagéo do método C de escolha de faixa de converséo para o calculo de
Daniels e Borchardt

Foram estudadas as curvas termogravimétricas em argbnio de PPi e PEBD virgens
e degradados, segundo os trés métodos. Um modoe de se avaliar a precis&o dos valores
calculados para uma mesma medida € a variacdo média entre os valores de Ea
calculado. Sé&o ignorados para o caiculo desta variagéio média os valores obtidos para
regides com 100 ou 0% de porcentagem da curva termogravimétrica para o metodo Ae B
e corte em 0% para o método C. Estas sdo regides onde a inclinacdo inicial ou final do
processo de perda de massa influsnciam negativamente no calculo da regresséo linear

muitipla (figuras 29 & 30), e também para a regido de 55 a 45 % para o método A e corte
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em 90% para o meétocdo € pois possuem muito poucos pontos diminuindo assim a
exatiddo do célculo da regresséo linear multipla.

A escolha das faixas de conversdioc para o caicuio de Daniels e Borchardt e fungdo
da proximidade dos valores nas duplicatas, evidéncia de cinética acelerada que

minimizaria os efeitos dos erros experimentais.

POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (PEBD)

Para o PEBD pelo método A (figura 34), as melhores faixas de converséo para o
calculo sé@o entre 70 e 30% e entre 65 e 35%, onde os valores de Ea calculados para as
amostras virgens e degradadas apresentam maior concordancia entre si. A diferenga
enire os valores de Ea do PEBD virgem e degradadc é de aproximadamente 60 kJ/mol.

370 -
= ] = PEBD virgem
E axf «  PEBD virgem
2t = PEBD deg. ¥ 7
lt% 270 «  PEBD deg. + = iR
g§ | ¥ = = = = * % 3 1
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> ] ER
@ Bl
ﬁ 190 1 i 1 i 2 i 2 ] i H 1 i 1 L L ] 1 ' 1 M
100-0 95-05 90-10 85-15 80-20 75-25 70-30 85-35 60-40 55-45

Regido da curva porcentagem vs Temperatura

Figura 34: Valores de energia de ativacao calculadas para o PEBD (argénio) em fungéo

de intervalos obtidos pelo método A
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Tabela 7: Valores de Ea calculados pelo método de Daniels e Borchardt obtidos pelo

método A

Faixa Ea virgem / duplicatas (kJ/mol) Ea deg. / duplicatas (kd/mol)
000 Cousas gL 38T Cotprz
95-05 252 +2 222 +2 170 £2 193 +1
90-10 249+ 2 220+ 1 176 £+ 1 200 £ 1
85-15 246 +2 225 +1 174 £1 202 +1
80-20 247 +3 231+2 175+ 1 204 +£2
75-25 252 £ 4 236 +3 179+ 2 205 +£2
70-30 263 +5 247 + 4 1832 190 + 4
65-35 247 £+ 6 240t5 182+ 4 165+ 8
60-40 280+ 10 255+ 10 181 £ 10 171 £14
55-45 — -——* 219+80 223 + 44
Variagao média 256 + 15 235+ 12 178+5 191 £15

* yalores sem sentido fisico (valores negativos de E.).

Pelo método B {figura 35) ndo ha uma faixa especifica onde os valores de Ea do
PEBD virgem e degradado possuam valores proximos entre si nas mesmas regides.
Somente nas regides de 85 a 35% e 80 a 30% as medidas do PEBD virgem concordam
bem entre si. Para o PEBD degradado as regiGes onde as medidas s&o mais precisas
sio de 70 a 20%, 65 a 15 % e 60 a 10%. Como no PEBD virgem as regides para o
calculo de Daniels e Borchardt n&o sdo as mesmas que para o PEBD degradado, néo &

possivel fazer comparagoes.
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Figura 35: Valores de energia de ativacéio calculadas para o PEBD (argdnio) em fungao

de intervalos obtidos pelo método B.

Tabela 8; Vaicres de Ea calculados pelo método de Daniels e Borchardt obtidos pelo

método B

Faixa . Ea virgem / duplicatas (kJ/mol) Ea deg. / duplicatas (kJ/mol)
100-50 227 +5 196+ 5 218+5 184 +4
95-45 224+ 2 180+ 2 125+2 161 + 2
90-40 221+ 1 199 + 2 149 + 1 186 + 1
85-35 21642 216+ 2 155 + 1 193 + 1
80-30 227 +3 234 +2 163 +2 199+ 2
75-25 252 + 4 236+3 179 +2 205 + 2
70-20 286 + 4 232+4 196 + 2 204 + 4
65-15 310+3 234 + 4 213 +2 216+ 4
60-10 354 + 4 267 +5 247 +3 241+5
55-05 465 + 11 315+6 282+ 3 288 + 5
50-0 . 462 + 140 811+ 56 661 + 75
Variagdo média 283 + 83 235 + 39 190 + 50 210+ 36

* valores sem sentido fisico (valores negativos de E.).

Para o PEBD degradado pelo método C (figura 36), os cortes em 60, 70 e 80% da
curva de derivada da massa em funcdo do tempo sdo concordantes entre as duplicatas.

Porém ndo ha para os valores do PEBD virgem nenhuma regiéo onde os valores de Ea
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estejam concordantes, portantc também para ¢ métedo C ndo e possivel fazer

comparacdes entre PEBD virgem e degradado.
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Figura 36: Valores de energia de ativagéo calculadas para o PEBD (argbnio) em funcao
de intervalos obtidos pelc método C

Tabela 9 Valores de Fa calculados pelo método de Daniels e Borchardt obtidos pelo

método C

“Corte” "~ Ea virgem / duplicatas (kJ/mol) Ea deg. / duplicatas (kJ/mol)
e Cseana o . - s
10 268 +3 — - 207 + 2
20 274 +3 -—F e ® 217 £ 2
30 274+ 3 236 +2 199+ 2 227 £ 2
40 2803 244 +2 204 +2 231 +2
50 28843 2512 214+ 2 234 + 2
60 301+3 256 + 2 228 +2 235+ 3
70 312+3 250+3 233+3 234 +4
80 329+ 4 236 t4 234+ 3 243 + 6
o0 355+ 10 226 + 10 239+5 263 + 20

Variagio média 298 +29 243+ 11 222 £16 232 £16

«"yalores sem sentido fisico (valores negativos de E).
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Tabela 10, Variagdo média de valores de Ea para cada método para o PEBD

METODO VIRGEM (kJimol) DEGRADADO (kJimol)
A 256+15 178+5
235+ 12 191+ 15
B 283 + 83 190 + 50
235+ 39 210+ 36
c 298 29 156 = 15

243 £ 11 23216

POLIPROPILENO ISOTATICO (PPI): Para o célculo da Ea do PPi pelo método A
(figura 37) as faixas de conversdo do PEBD virgem e degradado s&o de 90 a 10% e de
85 a 15%. A diferenca entre os valores de Ea & de aproximadamente 22kJ/mol.
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.ﬁ = PPideg. - T
,g 160 — % — ; o === = i . 4
b4 = . = = = = T i
Q E S B & =
© 100+ - T -
S i
[}
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Regido da curva porcentagem vs Temperatura (%)
Figura 37: Valores de energia de ativac&o calculadas para o PPi (argdnio) em funggo de
intervalos obtidos pelo método A
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Tabela 11:Valores de Ea calculades pelo métode de Daniels e Borchardt obtidos pelo

método A

Faixa " Eavirgem / duplicatas (kJ/mol) Ea deg. / duplicatas (kJ/mol)
S T e
95-05 153 +2 134 +2 115+ 1 112+ 1
90-10 161+ 2 150 + 3 125 + 1 123 +1
85-15 170+ 2 155 + 1 131 + 1 133 + 1
80-20 180 + 2 165 + 1 125 + 1 134 + 1
75-25 193+ 3 164 + 1 124 + 1 135+ 1
70-30 193 £ 2 155 + 2 120+ 2 185+ 2
65-35 206 + 3 1414 110 + 4 123+ 4
80-40 233+7 134 + 10 81+ 12 86+ 9
55-45 243 1 32 156 + 44 47 + 56
Variagéo média 186 + 26 150 + 12 116 + 16 12317

* yalores sem sentido fisico (valores negativos de E.).

Para o calculo da Ea do PPi pelo métode B (figura 38) as regides onde os valores
de Ea mais concordam entre si sdo de 90 a 40% e de 85 a 35%. A diferenga entre a Ea
do PPi virgem para o degradado é de aproximadamente 10kJ/mol.
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Figura 38: Valores de energia de ativacio calculadas para o PPi {argbnio) em fungéo de

intervalos obtidos pelo método B
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Tabela 12 Valores de Ea calculados pelo método de Daniels e Borchardt obtidos peio

método B

Faixa "Ea virgem / duplicatas (kJ/imol) Ea deg. / duplicatas (kJ/mol)
S e e
95-45 112 +£1 88+4 89 + 2 77 +2
90-40 129 + 1 13547 115+ 2 105 + 2
85-35 148+ 2 143+ 2 132 + 1 126 + 1
80-30 171 +2 158 +2 121 + 1 128 + 1
75-25 193+ 3 164 + 1 124 = 1 135+ 1
70-20 199 = 1 171 £2 129 + 1 143 + 1
65-15 215 £ 1 174 + 3 138 + 1 150 + 1
60-10 246 + 3 186+ 3 149 + 1 165 + 2
55-05 3429 303 + 12 200 + 4 216 + 4
50-0 628 + 50 360 + 100 453 + 84 413 + 86

Variacdo média 19570 169 + 58 133+ 30 138+ 39

Para o calculo da Ea do PPi pelo método C (figura 39) o “corte” onde os valores de
Ea das duplicatas virgens e degradadas mais concordam entre si &€ em 20%.
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ﬁ I £ = PPivirgem
© 100 |- = PPjvirgem
L0 ,
@ N =  PPjdeg.
g 40 P B B B S ; F—:Pl‘(iesi;. . P R T
w 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Regi&o de "corte” da curva d(massa)/dt vs Temperatura

Figura 39: Vaiores de energia de ativagio calculadas para o PPi (argbnio) em fungéo de

intervaios obtidos pelo método C
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Tabela 13:Valores de Ea calculados pelo método de Daniels e Borchardt obtidos pelo
método C

“Corte” Ea virgem / duplicatas (kJ/mol) Ea deg. / duplicatas (kJ/mol}
0 167 +2 160 + 2 1402 143+ 3
10 172+ 3 143+£2 126 £ 2 120+ 2
20 198+ 3 183+2 154 + 1 150+ 2
30 219+3 185+ 3 157 +2 161 +2
40 233+3 202 +3 158 + 2 169 £ 2
50 238+3 191 +£2 163+ 2 174 £ 2
60 241+3 192+2 172+3 178+ 3
70 239+3 195+ 3 173+ 3 181 £3
80 238+ 4 204 +6 169+ 3 175+3
0 248+ 5 245 + 10 149+ 4 147 £ 3
Variagéo média 225125 194 + 26 158 £ 15 162 + 20

Para o PPi, todos os métodos apresentaram alguma faixa de converséo satisfatéria
para o calculo de Daniels e Borchardt. A escolha da faixa a ser utilizada € decidida pela
variagdo média dos valores de Ea calculados. O método que apresentou a melhor
variagdo média e consequentemente a menor influéncia de erros experimentais na curva
termogravimétrica foi o método A (Tabela 14).

Tabela 14: Variagio média de valores de Ea para cada método para o PPi

METODO VIRGEM DEGRADADO

A 186 + 26 116 + 16
150 +12 123+ 17

B 238 + 151 165 = 105
188 + 81 166 + 94

C 218 + 31 156 + 15

191 £27 160 £ 19
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3.4 ANALISE REOLOGICA

Os resultados oblidos no rebmetro de torque Rheocord 90 da Haake sédo
apresentados na forma de graficos de forque em fungéo do tempo (figura 40). O pico de
torque logo no inicio do gréfico € chamado “pico de carregamento”. Este pico é referente
ao torgue necessario para a manutengdo da velocidade de rotacéo programada no
redmetre enquanto © material esta fundindo durante a sua entrada no sistema de
processamento do misturador. Na parte superior da figura 40 € mosirada uma curva da

variagdo de temperatura da camara de processamento em fungdo do tempo. Durante o

carregamento, esta curva mostra uma diminuigdo da temperatura devido a troca de calor
entre 0 misturador € o material ainda no estado sélido. Apés a sua fusdoe ha um retorno a
temperatura programada.

4 200
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4 150 =
=z 503
— 3
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A 50
0

Tempo (minutos)

Figura 40: Curva de torque em fungéo do tempo para o PPi, PEBD, e a blenda 1:1 de
ambos.

A ampliacdo dos graficos de torque em funcdo do tempo do PPi, do PEBD e da
blenda 1:1 apos o carregamento {figura 41) mostram comportamentos diferenciados enire
si no decorrer do processamento. No caso do PPi ha diminuico do torque de acordo com
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o tempo de processamento. A diminui¢do do torque significa que o material esta
oferecendo menor resisténcia para a manutencéo da velocidade de rotacdo programada.
Baseado neste fato conclui-se que o material passou por um processo de diminuicéo de
massa molar, aumentando assim sua fluidez.

Para o PEBD observa-se um aumento do torque com o decorrer do tempo de
processamento. Conclui-se com isto, que o PEBD passou por processos de aumento de
massa molar (reticulacdo) durante o processamento, passando a oferecer maior
resisténcia ao rebmetro.

1,75
,«1’50
3
2
=
1)
1,25
— PPi
i e Média PPi/PEBD
1,00 F | ——Blenda
i ; i ? ' ’ E
20 % o %

Tempo {min})
Figura 41: Curva de torque em funcdo de tempo de processamento no redmetro de

torque.

Segundo a referéncia 31 o PPi sofre diminuigdc de massa molar em processos
oxidativos ou em sistemas com deficiéncia de oxigénio através de rearranjos radicalares
como na figura 42. O PEBD é reticulado também em ambientes com deficiéncia de

oxigénio, com adig&o deliberada de perdxidos, por irradiag&o v ou por cisalhamento.
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C1:H3 CI:H3 CH, CI:H3
wG——CH5—C—CH, cisdo homolitica G——CHy—C——CH g + He
| | |
H H H
calor
GH, CHj

Figura 42: Diminuicdo de massa molar do PPi fundido.

A blenda 1:1 processada apresenta um comportamento intermedidrio entre seus
dois homopolimeros e o mesmo comportamento que a média aritmetica simples do torque
do PPi e PEBD no decorrer do processamento. Este resultado indica que néo ha efeito
sinergistico entre os dois processos de degradagéo, ou seja, 0s produtos da degradagéo
do PPi no estado fundido ndo aceleram a degradagéo no estado fundido da fase PEBD.

Estas informagdes sdo importantes na andlise reolégica de uma blenda. Como jé
foi dito na introducéo, hoje uma grande porcentagem dos materiais polimericos existentes
no mercado sdo blendas, apesar de n&o serem identificados como tal. Se este
experimento fosse realizado com uma blenda comercial sem o conhecimento prévio do
comportamento reologico de seus homopolimeros, poderia se chegar a falsa conclusao
de que a blenda apresenta uma boa estabilidade nas condi¢bes do experimento sendo

que o que houve foi o mascaramento de um processo degradativo por outro.
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4. CONCLUSAO

Com base nos valores de IC conclui-se que o PEBD forma de 3 a 4 vezes mais
carbonilas que o PPi nas condigbes de preparagéo da blenda. Baseado no IH observa-se
que somente o PEBD apresenta formac&o significativa de hidroxila.

A coexisténcia no espectro na regido do infravermelho das bandas caracteristicas
dos dois homopolimeros na blenda estudada mostra que houve mistura efetiva no
redmetro de torque do PEBD com o PPi.

Nos estudos termogravimétricos observou-se gue a blendagem estabiliza tanto o
PPj como o PEBD em temperaturas acima do ponto de fusdo devido talvez a diluicio dos
carbonos terciarios do PPi no dominic do PEBD.

As medidas termogravimétricas se mostraram reprodutiveis e com diferengas
significativas entre polimeros virgens e degradados.

Com base na variagdo de valores de energia de ativagdo em fungdo da faixa de
conversao utilizada para o célculo de Daniels e Borchardt, optou-se por desenvolver um
método de determinacéo da faixa de conversdo otima para o método de Daniels e
Borchardt. Concluiu-se que o método A é o mais recomendado ao célculo de parametros
cinéticos segundo o método de Daniels e Borchardt tanto para o PEBD como para o PPi.
O método de definigdo da faixa da curva termogravimétrica utilizada para o calculo de
Daniels e Borchardt pode ajudar na viabilizag&o da construgdo de “curvas de calibragao”
que serviriam para uma avaliacéo, embora que grosseira, do nivel de degradagio
atingido por materiais recolhidos para reciclagem de modo a poder indicar o nivel de
aditivagdo necessério para a obtengio de materiais de boa quaiidade e maior
durabilidade. Submetendo-se os materiais a degradacdo controlada e calculando-se a
energia de ativagdo pelo método de Danieis/Borchartdt pode-se ter uma idéia da
degradacao global sofrida pelo material de origem desconhecida.

Com base nos resultados obtidos no estudo do comportamento reolégico dos
materiais envolvidos, conclui-se que o estudo de uma blenda sem o prévio conhecimento
do comportamento dos homopolimeros néo & valido quando os homopolimeros
apresentam mecanismos diferenciados de degradagao. O estudo somente da blenda
pode levar a falsa concluséo de que, como no caso estudado por esta dissertagéo, a

blenda apresentaria pouca degradag&o do ponto de vista da sua fluidez guando, na
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verdade, o que ocorreu foi a soma dos efeitos da degradacéo do PEBD (reticulacao) e do
PPi (diminuicdo de massa molar).

No caso da blenda de PPi com PEBD na proporgdo de 1:1 em massa nédo
observou-se variacio significativa entre a medida da blenda e a meédia das medidas do
PPi e PEBD em separado, nao havendo portanto no estudo recldgico, o efeito
sinergistico presente nas anélises termogravimetricas.
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