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Resumo: A configuracdo da rosca de uma extrusora de dupla rosca modular pode ser projetada com varios
tipos de elementos de conducéo e mistura, produzindo diferentes niveis de degradagdo no polimero fundido.
Neste trabalho determinou-se o nivel de degradacdo do polipropileno durante multiplas extrusdes em varias
configuracdes de rosca, através de cromatografia por exclusdo de tamanho e espectroscopia de infravermelho.
Houve decréscimo do peso molecular e estreitamento da sua distribuicdo em funcdo do nimero de extrusdes e
do aumento da agressividade da rosca, assim como, aumento da concentragdo de carbonilas e insaturacfes na
cadeia polimérica. O elemento de mistura EM90 causou o maior nivel de degradacéo e a adi¢do de elementos
de condugdo esquerdos ECE reduziram o nivel de degradacao.
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Effect of screw element on the polypropylene degradation during multiple extrusions

Abstract: The screw configuration of a double screw extruder can be designed to contain kneading and
conveying elements inducing different levels of degradation in the polymer melt. In this work the level of
degradation in polypropylene have been measured after multiple extrusions for various screw configurations
using Size Exclusion Chromatography and Infra-Red Spectroscopy. The average molecular weight and the
polydispersity are reduced and the carbonyl and unsaturation indices increase as the number of extrusions and
the agressiveness of the screw increase. The kneading element with 90 degrees caused the greater level of
degradation and the addition of left hand elements have reduced the level of degradation.

Keywords: Screw configuration, polypropylene, degradation, molecular weight.

Introducéo

Devido a grande importancia comercial e indus-
trial do polipropileno muito se tem pesquisado para
melhorar o desempenho nos processos de sua sinte-
se, composicao e transformacdo. A extrusora de du-
pla rosca modular possui vantagens em relagdao a
rosca simples em todas as etapas do processo de
extrusdoll. A configuracdo deste tipo de rosca pode
incorporar varios tipos de elementos de condugao
(EC), mistura (EM) e de condug&o e mistura de pas-
so esquerdo (ECE ou EME), produzindo diferentes
niveis de cisalhamento no fundido. Os ECs, pos-
suem varios fatores que influenciam na determina-
c¢do do tipo de fluxo, tais como angulo de condugéo,

passo, largura e nimero de filetes por unidade de
comprimento. Os EMs impdem acdo cisalhante e de
mistura no fundido. Existem varios tipos de EM, os
mais comuns sdo formados por “discos”, nos quais
a largura e diferenca angular entre eles, provocam
niveis distintos de mistura, cisalhamento e transpor-
te no material durante o fluxol*¢l. Stadel” fez um
estudo sobre tendéncias em projetos de roscas de
extrusoras, constatando a importancia da geometria
dos elementos de mistura nas misturas distributiva e
dispersiva. Os ECEs e EMEs, invertem o sentido do
fluxo, forgando o material a retornar ao elemento
anterior. Este tipo de elemento provoca a formacao
de uma barreira de fundido com grau de preenchi-
mento 100% e, portanto, elevando a pressdo nesta
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regido. Apds o ECE ou EME o grau de preenchi-
mento diminui, e, consequentemente, ocorre redu-
¢do da pressdo. A selecdo da configuracdo de rosca
deve ser otimizada com o intuito de atender as ne-
cessidades e caracteristicas do processo. Efeitos de
mistura, cisalhamento e transporte séo vinculadas a
sequéncia de elementos de rosca e portanto devem
estar harmonicamente posicionados ao longo de todo
0 comprimento da rosca.

Durante o processo de extrusdo, o material é ex-
posto as condicBes de altas temperaturas e taxas de
cisalhamento, as quais causam degradacéo, ocorren-
do a combinacédo de degradacao térmica, mecanica
e quimical®. Tzoganakis et al.l®! induziram a degra-
dacdo do polipropileno por peréxido em uma
extrusora de rosca simples. Variando a concentragao
de peroxidos, obtiveram amostras de polipropileno
de véarios pesos moleculares. Utilizando-se a
cromatografia por exclusao de tamanho mediram o
peso molecular médio e analisaram sua influéncia
nas propriedades reoldgicas e mecanicas. Kim e
White[1% e Ebner e Whitel4, analisaram o efeito da
configuracdo de rosca no processamento através da
degradacdo do polipropileno induzida por peréxidos.
Hinsken et al.,'!l e Gonzalez-Gonzaélez et al.[*2 es-
tudaram a degradacdo do polipropileno em mdalti-
plas extrusdes confirmando que sua degradacdo
ocorre principalmente com cisdo de cadeia, alteran-
do o perfil da distribuicdo de peso molecular e redu-
zindo seu valor médio. A presenca de grupos
carbonilicos na cadeia foi determinada por
espectroscopia no infravermelho.

O conhecimento da inter-relagdo entre o grau de
cisalhamento imposto pela configuracdo da rosca e o
nivel de degradagdo € um importante instrumento para

Tabela 1. Tipos de elementos de rosca utilizados.

gue sejam estabelecidas condigdes operacionais ade-
quadas de processamento do polimero (taxa de ali-
mentagdo, configuracdo e velocidade de rotagdo da
rosca e perfil de temperatura). Neste trabalho anali-
sou-se a degradacdo do polipropileno durante o
processamento com varias configuracfes de roscas
em multiplas extrusdes visando quantificar seu nivel
induzido por cada tipo de elemento de rosca. Para
tanto empregou-se a cromatografia por excluséo de
tamanho para acompanhar as mudangas nas curvas
de distribuicdo de peso molecular e a espectroscopia
no infravermelho para quantificar o aumento da con-
centracdo de carbonilas e insaturagdes na cadeia.

Experimental

Extrusdo

Material: Polipropileno homopolimero (PP)
H306, grau extrusdo da OPP Petroquimica SA.

Equipamento: Extrusora dupla rosca modular co-
rotativa totalmente interpenetrante ZSK 30 Werner &
Pfleiderer, com alimentador gravimétrico fabricado
pela K-Tron.

Metodologia:

a) Configuracdo das roscas - O critério de projeto
para a definicdo das configuragdes das roscas foi de
analisar o efeito degradativo dos varios tipos de ele-
mentos de rosca. Construiu-se cinco configuragdes que
estdo esquematizadas na Figura 1, cujos elementos de
rosca utilizados estdo especificados na Tabela 1.

b) Condicbes de processo - Perfil de tempera-
tura do barril dividido em seis zonas iniciando-se na
alimentag&o: 210 - 230 - 240 - 250 - 240 - 235 °C,

Tipo de elemento de rosca

Especificagdo

EA
EC1
EC2
EC3
EC4
ECE

EM45
EM90

Apoio, 10 mm de comprimento

Condugao direito, filete simples, 42 mm de passo e 42 mm de comprimento
Conducdo direito, filete simples, 28 mm de passo e 28 mm de comprimento
Condugao direito, filete simples, 28 mm de passo e 14 mm de comprimento
Condugao direito, filete simples, 20 mm de passo e 20 mm de comprimento
Conducéo esquerdo, filete simples, 20 mm de passo e 10 mm de comprimento
Mistura, 5 discos bi-lobulares, diferenca angular 45° e 28 mm de comprimento

Idem anterior com diferenca angular 90° e 28 mm de comprimento
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Figura 1. Configuragdes das roscas utilizadas

taxa de alimentacdo 5 Kg/h e velocidade de rotagédo
da rosca de 100 rpm.

¢) Metodologia de processamento - O polipropileno
em gréos foi alimentado pelo alimentador gravimétrico
previamente calibrado. Apo6s extrusao e peletizagdo,
uma quantidade de amostra foi coletada e o restante
realimentado na extrusora para reprocessamento, de
forma a se obter amostras com multiplas extrusdes.
Mediu-se o tempo de residéncia e sua distribui¢éo on-
line segundo Santos e Canevarolof*341,

Caracterizacdo da degradacéo

Espectroscopia no Infravermelho

A analise no infravermelho foi feita em filmes
termoprensados em uma prensa Luxor, a 190°C e 10
kg/cm?. Utilizou-se duas placas de latdo previamente
polidas e filmes de poliéster como anti-aderente. A
espessura foi determinada por um micrémetro eletrd-
nico variando numa faixa de 70-100 pum. Foram pre-
parados varios filmes para cada amostra a fim de
analisar a reprodutibilidade dos dados. Os filmes fo-
ram fixados em suportes de papel cartdo para a anali-
se de infravermelho, em equipamento Perkin-Elmer
FTIR modelo Spectrum 1000. Obteve-se a linha de
base ( dito “background”) com 32 varreduras e 4 cm™*
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de resolucéo na faixa de comprimento de onda de
4000-400 cm™. Escolheu-se uma posigao no filme
que apresentasse espessura conveniente e constante,
limitando-se a faixa de absorbancia para um pico pa-
drdo. Os espectros foram obtidos nas mesmas condi-
cOes de varredura da linha de base. Esta ultima era
refeita a cada trés analises.

Cromatografia por excluséo de tamanho

O cromatografo usado foi o Waters GPC 150 CV,
com detector por indice de refracdo e trés colunas
Waters Styragel HT de tamanho médio de particula
de 10 um, separando pesos moleculares na faixa de
102 a 10°. As amostras foram solubilizadas a concen-
tracdo de 0,1%, em 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) com
anti-oxidante a 140°C, filtradas e injetadas no equi-
pamento a um fluxo de 1ml/min. Os célculos foram
feitos no programa Millennium GPC exportadas e
re-apresentadas através do software Origin 5.0.

Resultados e Discussdes

Degradacgdo em fungdo do numero de extrusfes

Espectros de FTIR foram obtidos para o
polipropileno sem e com multiplas extrusdes em todas
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Figura 2. Aumento de intensidade de absorcéo no infravermelho em fungéo do ndmero de extrusdes e da configuragdo da rosca.
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as configurages de roscas estudadas. Para eliminar o
efeito da ndo uniformidade das espessuras dos filmes,
normalizou-se os espectros utilizando-se o pico a 2720
cm como referéncia, relacionado as vibracoes
moleculares angular do grupo CH e axial do grupo CH;
como sugerido em outras referéncias!*>6171. O pico a
2720 cm™*, utilizado por Garton et aliil*®! para normali-
zar os espectros de IR, teve confirmacéo, através da
comparacao de absorcoes de outros picos, de que é in-
sensivel a degradacao oxidativa do PP homopolimero e
aos parametros morfoldgicos que o trabalho analisa. Na
Figura 2 os espectros no infravermelho mostram o au-
mento da intensidade de absor¢do na regido de absor¢do
dos produtos da degradacéo oxidativa do PP, indicando
0 progresso da degradacdo com o aumento do ndmero
de extrusdes para as configuracdes de roscas CON e
C90E. A presenca de um ombro, a aproximadamente
1725 cm?, confirma o aparecimento de grupos
carbonilicos, e 0 pico na regido préxima a 1650 cm™,
corresponde a presenca de insaturacoes.

O indice de carbonilal®! foi calculado a partir da
razdo entre as alturas ou areas em unidades de
absorbancias do pico a 1725 cm™ e a do pico a 2720
cm'. Da mesma forma calculou-se o indice de
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Insaturacao (IIns), usando-se o pico correspondente a
absorcdo das insaturagdes C=C a 1650 cm. A Figu-
ra 3 apresenta o comportamento do IC e lIns em fun-
cao do numero de extrusdes, para as configuracoes
CON e C90E. Os graficos mostram que tanto o indi-
ce de carbonila, como o indice de insaturagdo au-
mentam com o nimero de extrusdes. O ajuste linear
feito, tem como Unico objetivo mostrar a tendéncia
de comportamento dos pontos experimentais.

Degradacéo em fungéo da configuracdo de rosca

A Figura 4 mostra os espectros de infravermelho
do polipropileno nas regifes de interesse, para as
amostras extrudadas 3 e 5 vezes, em todas as confi-
guracOes de roscas, comparados ao polimero virgem.
Nota-se 0 aumento da concentracdo de carbonilas e
insaturacdes, (1725 cm e 1650 cm?, respectivamen-
te), sendo que as roscas de configuragdes C90 e C90E
s80 as mais ativas na geracdo de produtos da degra-
dac&o oxidativa do PP.

Na Figura 5 estdo mostrados os resultados dos
indices de carbonila (IC) e insaturagdes (lIns), em
funcéo da configuracéo de rosca para o polipropileno
extrudado 3 e 5 vezes. Para cada amostra foram fei-
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Figura 4. Aumento da concentracdo dos produtos da degradacéo (carbonilas e insaturagdes) em funcdo da configuragdo da rosca e nimero de

extrusoes.
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Figura 5. indices de carbonila e insaturagio em funcéo da configuracéo
da rosca com 3 e 5 extrusoes.

tos cinco filmes para avaliagio da reprodutibilidade
dos dados. Em todas as configuracdes, tanto o indice
de carbonila como o indice de insaturacdo aumentam
com o numero de extrusdes. Os dois indices eviden-
ciaram também, que a rosca de configuragdo C90, é a
que realmente causa maior nivel de degradagéo
mecano-termoxidativa, mesmo quando comparada a
rosca C90E. Isto era esperado para os casos de ele-

mentos com nivel de cisalhamento mais baixos
(EM45) mas ndo no caso C90E. Tal fato sera discuti-
do adiante. Dados referentes a quinta extrusdo do
polipropileno com a rosca de configuragdo C90 ndo
foram obtidos, pois foi impossivel processar o

polipropileno pela quinta vez nesta configuracéo.
A Tabela 2 apresenta os valores de pesos moleculares
S T vt v T n W
médios Mn e Mw, e polidispersao—,,~ para as amos-

tras de polipropileno extrudadas 3 e 5 vezes em todas
as configuracdes, assim como para o polipropileno
como recebido, definido aqui como virgem.

Degradacédo em funcdo do numero de extrusdes

A Figura 6 apresenta as curvas de distribuicdo de
peso molecular, mostrando o efeito do nimero de
extrusBes. As curvas de distribuicao de peso molecular
referentes a quinta extrusao apresentam-se mais es-
treitas e deslocadas para a regido de pesos moleculares
menores, reduzindo principalmente as frac6es de mai-
ores pesos moleculares.

Degradacdo em fungdo da configuragdo da rosca

A Figura 7 mostra o efeito do tipo de elementos
de mistura EM45 e EM90 nas curvas de distribuicdo
de peso molecular para um mesmo numero de
extrusBes. A degradacdo se processa com um
estreitamento nas curvas de distribuicdo de peso
molecular e deslocamento de toda a curva no sentido
de pesos moleculares menores. Isto ocorre principal-
mente nas fragdes de altos pesos moleculares do ma-
terial processado com roscas de configuragdes com
elementos de mistura de 90 graus.

Tabela 2. Pesos moleculares e polidispersdes de PP ap6s multiplas extrusoes.

Extruséo Configuragdo Mn Mw Mn/Mw
Virgem — 48.700 351.200 7,2
CON 75.200 265.000 3,5
C45 41.500 203.000 4,9
3 C45E 66.100 256.200 39
C90 64.100 161.800 2,5
C90E 44.900 208.000 4,6
CON 37.800 183.000 4,8
5 C45 47.700 154.900 3,2
C45E 62.800 187.500 3,0
C90E 35.000 163.600 47

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 10, n® 2, p. 90-99, 2000

95



Babetto, A. C.; Canevarolo, S. V. - Degradacéao de Polipropileno durante multiplas extrusdes

1.0

o
©

dwt/d(logM)

dwt/d(logM)

logMw

dwt/d(logM)

dwt/d(logM)

o
o

©
N

o
[N

o
o

=
o

©
®

o
o

o
»

o
N

©
o

logMw

Figura 6. Distribuicdo de peso molecular apés multiplas extrusdes para as configuragdes de rosca estudadas.
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Figura 8. Efeito do elemento esquerdo nas distribui¢des de peso molecular de PP apds multiplas extrusoes.

A Figura 8 apresenta as curvas de distribuigdo de
peso molecular do polimero processado em configura-
¢Bes de rosca com mesmo tipo de elemento de mistura,
diferindo pela presenca de um elemento esquerdo ECE.
Este elemento provoca menor deslocamento das curvas
no sentido de baixos pesos moleculares. Este resultado
é teoricamente inesperado!?l, pois o ECE gera contra-
fluxo fazendo o material retornar a regido com os ele-
mentos de mistura, aumentando a acdo cisalhante e
portanto o nivel de degradacdo mecanica. Porém, o
comportamento das curvas de distribuicdo de peso
molecular, assim como os indices IC e lIns indicam o
contrario, ou seja, uma reducgdo do grau de degradacao.

Para explicar tal efeito calculou-se o volume de
massa retida pelos elementos de mistura e de passo
esquerdo. Este foi definido como sendo o volume de
material fundido presente na extrusora com configu-
racdo de rosca cisalhante, que excede o volume de
material fundido presente na extrusora com uma ros-
ca de configuracdo composta apenas por elementos
de conducdo (CON). A taxa de alimentagdo na
extrusora é dada pela vazdo méssica definida por:

-V
Q= ®
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Onde: Q: vazdo massica em (g/s); t: tempo de resi-
déncia médio em (s); pr : densidade do fundido em
(g/m3); V: volume do fundido em (m3).

Substituindo-se os valores de operacéo utilizados
Q =5 kg/h e pr = 0,742 g/cm? (calculada segundo
Zoller8  obtém-se a equacao (2):

V (mm3) =1871,8 (mm3/ s)]/(s) 2

De posse do valor do tempo de residéncia médio
( T) obtido segundo a metodologia de medidas de
tempo de residéncia on-linel**4l, a equacdo (2) per-
mite o calculo do volume de massa fundida contida
na rosca da extrusora durante o processamento. O
volume retido (V) de fundido em uma dada rosca de
configuragédo C pode ser obtido subtraindo-se o volu-
me dessa configuracdo (V) do volume de material
retido na rosca de configuragdo de condugéo (Vcon)-
Esta Gltima é a configuracéo que proporciona menor
guantidade de material retido na rosca, dada a sua
alta capacidade de transporte. O calculo do tempo de
residéncia medio é funcdo ndo s6 do tempo de resi-
déncia inicial mas também do final. Como este ulti-
mo é de dificil definicdo e aqui se trata da diferenca
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Tabela 3. Tempos de residéncia iniciais (t), volumes retidos (V) e grau de preenchimento

Configuragio t VR Grau de preenchimento
(s) (mm?) (%)
CON 37,2 — 14,2
C45 52,4 28452 19,7
C45E 57,2 37361 21,4
C90 72,4 65888 27,4
C90E 75,7 72065 28,4

entre dois tempos de residéncia optou-se pela substi-
tuicdo do tempo médio pelo tempo inicial que é de
facil definicdo e portando mais sensivel. Com esta
aproximacao e para as condi¢des de processamento
usadas neste artigo, a equacao para o calculo de volu-
me retido se torna:

Ve (mm?®) = 1871821t —teon ) 3)

onde t¢ e teoy S80 0s tempos de residéncia iniciais do
material processados com roscas a uma dada confi-
guragdo (C) e de conducdo (CON), respectivamente.
Os valores de tempos de residéncias iniciais e volu-
me retido para as configuragdes utilizadas neste estu-
do estdo apresentados na Tabela 3.

As configuragdes de roscas com elementos de
mistura EM90 retém o maior volume de polimero
fundido em comparacédo as demais. Da mesma for-
ma as configuracdes com elementos de passo es-
querdo ECE retém também um volume maior de
fundido que as configuracdes sem este elemento.
Esses dados estdo de acordo com a teorial?l sobre
elementos de rosca que afirma que elementos EM90
ndo possuem capacidade de transporte e que os ele-
mentos EM45 possuem uma peguena capacidade. A
retencdo de uma maior quantidade de material fun-
dido causa maior ocupacdo de volume no canal e
portando reduz a quantidade disponivel de oxigénio
que seria utilizado para a oxidacao do polimero fun-
dido. Tal reducdo na disponibilidade de oxigénio
reduz o nivel de oxidag&o do polimero. Também foi
calculado o grau de preenchimento!™ do canal da
rosca, definido como a razdo entre o volume de
polimero no canal da rosca e o volume do canal
vazio. O volume do canal da rosca foi calculado,
respeitando-se a geometria de cada tipo de elemento
de rosca, e 0s volumes de polimero no canal através
da equacéo (3). Os graus de preenchimento para as
roscas de cada configuracao estdo apresentados na
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Tabela 3, onde as roscas de configuragdo com ECE,
possuem valores maiores em relagdo as configura-
cdo similares sem estes elementos, concordando com
os valores de volume retido. Apesar das configura-
cBes C90 e C90E possuirem maior volume retido no
canal da rosca, maior é o nivel de degradacdo do
material em relacdo as configuracdes C45 e C45E,
pois a agressividade mecanica é maior. Para simpli-
ficar o célculo do grau de preenchimento assumiu-
se que este é uniforme axialmente, o que ndo é sempre
verdade, principalmente nas configuragdes com zona
cisalhante. Os valores de grau de preenchimento
para todas as configuracdes sdo baixos, dadas as
condicdes operacionais impostas na extrusora que
foram de alta rotacdo e baixa taxa de alimentagéo.

Concluséo

O aumento do nimero de extrusdes e agressividade
da configuracdo da rosca causa no polipropileno o de-
créscimo do peso molecular e estreitamento de sua dis-
tribuicdo, assim como, o aumento da concentragdo de
carbonilas e insaturacdes no polimero. A degradacgéo é
por cisdo de cadeias de maiores pesos moleculares au-
mentando a proporgdo das de baixo peso molecular.
Elementos de mistura com angulos de 90 graus (EM90)
produzem maior nivel de degradagdo que elementos
de mistura de 45 graus (EM45) e elementos de condu-
cdo (EC). A adicdo de elementos esquerdos (ECE)
produzem menor nivel de oxidagdo pois aumentam o
volume da massa retida, reduzindo a disponibilidade
de oxigénio dentro do barril necessario para a oxida-
c¢ao do fundido.
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