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Resumo: Mudancas no Indice de Fluxo 2 Fusio (MFI) foram correlacionadas com o deslocamento da curva de distribuigdo
de massa molar (MWD) geradas pela degradagdo termo-mecanica do polipropileno (PP) sujeito a multiplas extrusdes. A
degradagao foi modelada utilizando-se a Funcdo de Distribui¢ao de Cisdo de Cadeia (CSDF), que pode quantificar o deslo-
camento da curva de distribuicio de massa molar com o nimero de extrusdes. O efeito normalmente envolve a reducio da
massa molar, o que implica em valores positivos da CSDF e redu¢@o da viscosidade do estado fundido. O deslocamento da
massa molar média (Long(O) —Long(D)), calculado a partir das massas molares ponderais médias, antes e ap6s a degra-
dacdo, se sobrepde as curvas de CSDF e apresenta uma relagdo linear com os valores de MFI. O processo de degradacao
termo-mecanica do polipropileno pode ser mais bem visualizado correlacionando-se curvas de CSDF e os valores de MFI.
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Correlation between Melt Flow Index and Chain Scission Distribution Function during the Thermo-Mechanical Degradation
of Polypropylene

Abstract: Changes in the Melt Flow Index were related to the shift in the Molecular Weight Distribution Curve (MWD) pro-
duced by the thermo-mechanical degradation of polypropylene (PP) during multiprocessing. The degradation was modelled
using the Chain Scission Distribution Function (CSDF), which quantifies the shift in the molecular weight distribution curve
as a function of the number of extrusions. The effect is normally the reduction of the molecular weight, which means posi-
tive values for CSDF and reduction of the polymer melt viscosity. The average molecular weight shift (LogMW(O)—LogMW(D))
calculated from the average weight molecular weight before and after the degradation overlaps the CSDF curve and shows a
linear relationship with the MFI values. The thermo-mechanical degradation process of polypropylene can be better visual-

ized when CSDF curves are correlated with MFI values.
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Introducao reologia controlada (CR-PP). O mecanismo aceito para este

. . . . . . processo € o de uma iniciacdo com a formacao de radicais
O polipropileno industrialmente produzido por catalise

do tipo Ziegler-Natta, apresenta uma elevada massa molar
e uma curva de distribuicdo de massa molar larga"l. Quan-
do sujeito as solicitacdes que envolvem altas temperaturas e
cisalhamento, tipicas do processamento, ele sofre degradagdo
sendo que as cadeias mais longas rompem gerando cadeias
menores, decrescendo a massa molar média da resina e ao
mesmo tempo estreitando a curva de distribuicdo de massa
molar'". Este efeito pode ser usado de forma controlada, ini-

livres pela decomposicdo térmica do perdxido, seguido de
abstracao de um hidrogénio da cadeia polimérica, quebra da
ligacdo intramolecular C-C e conseqiiente cisdo da cadeia.
Bremner e Rudin® estudaram a variagdo do MFI para
uma série de poliestirenos, polipropilenos e polietilenos de
baixa e alta densidade. Neste trabalho mostraram que existe
uma relagdo simples entre os valores de Indice de Fluxo a

ciado com a ajuda de um perdxido organico, modificando o
polipropileno durante a extrusdo. Este processo € uma extru-
sdo reativa e o polimero € conhecido como polipropileno com

Fusao (MFI) e a massa molar média. No caso do PP e PS
existe uma relacdo linear entre os valores de MFI e a massa
molar ponderal média.
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Uma das varidveis para acompanhar a degradagdo de po-
limeros € o nimero médio de cisdes de cadeia (n ), defini-
da como a relagdo entre a massa molar numérica média do
polimero antes da solicitacdo termomecanica, dita inicial ou
referéncia (M _n@) e apods a solicitagdo com sua conseqiiente
degradacdo (M, ). Isto pode ser representado matematica-
mente pela Equagdo 1834,

<

n(0)
ne Lo _ (1)
Mn(D)

Na inten¢do de melhor entender os efeitos da degradacdo
termo-mecanica em toda a distribui¢do de massa molar foi
proposta®% uma metodologia para calcular a distribuig¢do
de nimero de cisdes de cadeia em funcdo da distribuicdo de
massa molar inicial ou de referéncia. Com tal metodologia
¢é possivel obter informagdes quanto ao motivo da cisdo e se
esta € afetada pelo comprimento inicial da cadeia polimérica.
Esta curva, chamada de Funcdo de Distribui¢do de Cisdo de
Cadeia (CSDF), € calculada matematicamente pelas Equa-
coes 2 e 3.

CSDF = Log(N, + 1) 2

(D)
na Equagdo 3, N, representa a curva do nimero de cisdes de
cadeia no polimero degradado, calculado para cada fracdo de
massa molar que compde toda a curva de MWD do polimero
inicial (ou de referéncia).

Segundo este modelo a forma da curva de CSDF repre-
senta o tipo do processo de degradagdo. Um processo de de-
gradacdo termo-mecanico do tipo aleatério pode ser repre-
sentado por uma curva linear com inclinacao zero, indicando
que o nimero de cisdes de cadeia € independente da massa
molar inicial da cadeia polimérica. Por outro lado o processo
de degradacdo do tipo preferencial mostra uma dependéncia
com a massa molar inicial de tal forma que a CSDF se apre-
senta como uma curva linear com uma inclinag@o positiva.
Um processo do tipo misto € representado como uma combi-
nacdo de ambos processos anteriores.

Machado et al.””! estudaram a degradacao termomecénica
do PP induzida com peréxidos em uma extrusora com dupla-
rosca co-rotativa. A evolucdo das reacdes quimicas ao longo
da extrusora foi caracterizada por medidas reolégicas on-line
e pela determinagdo das massas molares de amostras coleta-
das em vélvulas estrategicamente posicionadas ao longo da
extrusora. Seguindo o comportamento da Funcdo de Distri-
bui¢do de Cisdo de Cadeia (CSDF) pode-se concluir que o
mecanismo de degradacdo termo-mecénica do PP indica que
a cisdo de cadeia € dependente do nivel de tensao imposta pe-
los elementos de rosca, temperatura e concentracio do perod-
xido, este dltimo sendo um agente de abstracao de hidrogénio
e iniciador das reacdes de cisdo de cadeia.

Pinheiro et al.®) estudaram a degradago termomecanica
do HDPE em uma extrusora dupla rosca sob vdrias condi-
¢oes de processamento. As curvas de CSDF mostram que nos

N,= -1 (3)
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primeiros 3/4 da escala de massa molar os valores de CSDF
sdo negativos, devido a ramificagdo das cadeias e seu con-
seqiiente aumento na massa molar final. Por outro lado, na
regido correspondente as cadeias com alta massa molar, os
valores de CSDF sao positivos. Tal forma da curva de CSDF
indica que as cadeias de HDPE mais curtas (com baixa massa
molar) ao degradar o fazem gerando preferencialmente ra-
mifica¢des, aumentando sua massa molar original. De forma
diversa, as cadeias longas com altas massas molares, tendem
preferencialmente a degradar através da cisdo de cadeia, com
reducdo da massa molar inicial.

O Indice de Fluxo a Fusdo é uma técnica de caracteriza-
¢do reoldgica que vem sendo usada ha mais de quarenta anos
para caracterizar a viscosidade no estado fundido de polio-
lefinas. Devido a sua facilidade de operagdo, boa repetibili-
dade dos resultados e baixo custo, acabou sendo aplicada a
praticamente todos os demais termopldsticos. Os resultados
obtidos por esta técnica dao uma idéia da viscosidade do po-
limero fundido, normalmente sugerindo a técnica de proces-
samento mais indicada para ele. Apesar de muito conhecida
pelos técnicos no setor e largamente empregada o MFI nao
permite uma visdo detalhada, pois ndo mostra a diversidade
de comportamento que diferentes fragcdes do polimero podem
apresentar, quantificando apenas o comportamento médio
global.

Neste trabalho procurou-se relacionar a forma da curva
de CSDF e seus valores médios com os valores de MFI de um
polipropileno multiprocessado, na tentativa de mostrar a ri-
queza de informacdes que a nova técnica fornece comparada
a uma técnica mundialmente reconhecida e corriqueiramente
empregada.

Experimental

Material

O Polipropileno RP-347 (BRASKEM S.A.), foi usado
como recebido e multiprocessado em uma extrusora com du-
pla-rosca modular co-rotativa e totalmente interpenetrante,
Werner & Pfleiderer modelo ZSK-30 com diametro de rosca
igual a 30 mm e comprimento total do barril de 1050 mm.
Amostras foram coletadas a cada extrusio. As condicdes de
operacdo da extrusora, mantidas constantes foram: taxa de
alimentacdo de 5 kg/h, velocidade de rotagdo da rosca de
100 rpm, perfil constante de temperatura de 240 °C e perfil
de rosca 2KB4581,

Cromatografia de exclusao por tamanho

As curvas de distribui¢do de massa molar (MWD) fo-
ram obtidas em um cromatégrafo de exclusdo por tamanho,
Waters modelo 150 CV, com detector por indice de refra-
¢do e quatro colunas HT (Styragel) recentemente calibradas.
As amostras foram solubilizadas a 140 °C em 1,2,4 triclo-
robenzeno (TCB), ambos estabilizados com antioxidante
Irganox 1010, filtradas e injetadas no fluxo com vazdo de
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1 mL/min. As curvas de MWD foram calculadas, utilizan-
do-se o programa Millennium e exportadas como arquivos
ASCII para posterior andlise.

Funcéo de Distribuicdo de Cisdo de Cadeia (CSDF)

O calculo da CSDF foi realizado com o programa
CSDF 4.1, um macro operando em uma planilha do software
Excel (os autores podem fornecer uma cépia a quem se in-
teressar). Os valores da Funcao Distribuicdo de Cisdo de
Cadeia sdo apresentados em um grafico como uma funcao da
massa molar da amostra inicial.

Reometria

O Indice de Fluxo a Fusdo (MFI) foi medido a tempera-
tura de 230 °C e uma carga de 2,16 kg em um plastdmetro
fabricado pela Davenport, modelo N° 3, seguindo a norma
ASTM 1238. As curvas de viscosidade em fun¢do da taxa de
cisalhamento foram obtidas em um redmetro Instron modelo
4467 a mesma temperatura do processo de extrusio, 240 °C.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra as curvas de distribuicdo de massa
molar do PP como recebido (virgem) e apds re-processa-
do por até 5 vezes na extrusora W&P ZSK30. As curvas de
MWD se deslocam no sentido das baixas massas molares,
como conseqiiéncia da degradacdo termomecanica ocorrida
a cada extrusdo. A Tabela 1 mostra os valores das massas
molares numérica e ponderal médias, polidispersdao de se-
gunda ordem (M/M,), nimero médio de cisdes de cadeia
(n) calculado em fungdo da massa molar numérica média
(M), deslocamento do Valf)r de massa molar ponderal média
(Long(w— Long( ) €0 Indice de Fluxo a Fusdao (MFI) em
funcdo do niimero de reprocessamentos que o PP sofreu na
extrusora.

Durante a primeira extrusdo aproximadamente 7% das
cadeias sofrem cisdo, apresentando um incremento médio de
6% a cada extrusao e atingindo a média de uma cisdo a cada
duas cadeias na quinta extrusdo (n_= 0,5). Todas as massas
molares médias M, M, MZ) mostram redugdo, sendo o efei-
to maior para M, que apresenta uma redugio média de 12%
a cada extrusdo. Estas mudancas provocam pequena variagao
na polidispersdo (A_/IW/ 1\_4’!) mas afetam de forma expressiva a
polidispersédo de segunda ordem (M/ M), indicando a sele-

tividade no ataque e reducdo principalmente das fragdes de
cadeias de PP com alta massa molar.

Relagdes entre medidas reolégicas e MWD indicam que o
comportamento da viscosidade a baixas taxas de cisalhamen-
to € uma funcdo da massa molar ponderal média, no entanto,
para altas taxas de cisalhamento € a largura da distribui¢ao
de massa molar que se torna mais importante!®. A Figura 2
mostra que a viscosidade no estado fundido do PP multipro-
cessado, em até cinco vezes, reduz com o namero de extru-
soes, apresentando boa concordancia com os valores de mas-
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Figura 1. Deslocamento das curvas de distribui¢do de massa molar devido a
degradagdo termo-mecanica do polipropileno apds miltiplas extrusdes.
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Figura 2. Variacdo da viscosidade em funcio da taxa de cisalhamento para
o PP virgem e ap6s multiplas extrusdes.

Tabela 1. Massas molares médias (Il_/[", A_/IW), polidispersdo de segunda ordem (Il_/I,/]l_/[W), numero médio de cisdes de cadeia (”3)» diferencas médias

(Log]l_/[w) - Logﬁwm) calculados para 11_4‘1‘ e Indice de Fluxo a Fusdo (MFI) em funi;ﬁo do niimero de extrusdes para polipropileno multiprocessado.
N° extr. M, M, MM, n LogM, , - LogM, MFI (g/10 min)

PPx0* 41.400 233.000 3,47 - - 10,0
PPx1 38.700 217.000 3,28 0,07 0,03 11,7
PPx2 35.800 201.000 2,94 0,16 0,06 15,4
PPx3 32.800 170.000 2,76 0,26 0,14 20,9
PPx4 30.000 158.000 2,60 0,38 0,17 27,7
PPx5 28.400 143.000 2,38 0,46 0,21 35,0

*PP virgem.
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sa molar ponderal média e a polidispersdo de segunda ordem
(A_/IZ/A_/IW), com os valores j4 apresentados na Tabela 1.

Para um melhor acompanhamento do deslocamento da
curva de distribuicdo de massa molar MWD, conseqiiéncia
da degradacdo termomecéanica, calculou-se a Funcdo de Dis-
tribui¢@o de Cisdo de Cadeia (CSDF). Estas s@o apresentadas
na Figura 3, calculadas a partir da massa molar do polimero
virgem (PPx0). Para todas as curvas os valores de CSDF sao
sempre positivos indicando que a degradacdo termo-meca-
nica € exclusivamente por cisdo de cadeia. Na primeira ex-
trusdo os valores de CSDF sdo praticamente constantes, in-
dependentes da massa molar inicial, indicando um processo
de degradacdo do tipo aleatério. Nas extrusdes seguintes a
curva comeca a apresentar duas regides com comportamen-
to distinto. Para as fragdes com baixas massas molares até
um valor critico de massa molar, o processo de degradagdo
continua sendo do tipo aleatério mas, acima deste valor, o
processo torna-se dependente de forma crescente da massa
molar inicial, ou seja, o processo de degradacdo muda para
um do tipo preferencial.

Ja é conhecido na literatura que os valores de MFI
mostram uma boa correlacio com a massa molar ponderal
média®!%12 Assim, € de se esperar que transformacoes que
afetem um também induzam mudancas no outro. Seguin-
do-se nesta logica € de se esperar que a reducdo média em
Mw, devido a degradagdo termomecéanica, ou seja a diferen-
ca média (LogM, , — LogM, ) d/eva ser acompanhada por
um aumento correspondente no Indice de Fluxo a Fusio.
A Figura 4 mostra claramente que esta diferenca apresenta
uma relagdo linear com os valores de MFI. A diferenca média
(LogA_/Iwm) - LogA_/IW(D)), da forma como apresentada, nada
mais € que um caso particular da curva de CSDF quando se
analisa exclusivamente um ponto de toda a curva de massas
molares, correspondente ao valor de MW = MW. Estendendo-
se a andlise para abranger toda a faixa de massas molares, ou
seja, aquela definida pela curva de CSDF, nido se restringe
a apenas o valor de massa molar ponderal média. A Figu-
ra 5 mostra uma visdo tridimensional onde estas trés vari-
dveis, massa molar ponderal inicial de cada fracdo do PP e
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Figura 3. Fungio da Distribuicdo de Cisdo de Cadeia CSDF como uma fun-
¢do da massa molar inicial do PP multiprocessado.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 16, n° 4, p. 294-298, 2006

sua correspondéncia com os valores de distribui¢ao de cisdes
de cadeia, formando a curva de CSDF sdo apresentados em
funcdo dos valores médios de MFI. Para facilitar a visuali-
zacdo das curvas, evitando sua sobreposi¢do, mudamos o
sentido do eixo Log(MWO), invertendo a forma convencio-
nal de apresentagdo de uma curva de CSDF. Esta forma de
apresentacdo dos resultados em um grafico tridimensional
permite uma visdo mais abrangente das mudangas ocorridas
nas vdrias fragdes que formam o polimero durante a degrada-
¢ao termomecanica. Todos os comentdrios ja feitos durante
a discussdo da curva de CSDF apresentada na Figura 3 s@o
vélidos aqui, como por exemplo, o fato das curvas de CSDF
sempre se deslocarem para cima e que este efeito € mais in-
tenso no lado das maiores massas molares, como conseqiién-
cia da maior probabilidade de ocorrer cisdo nas cadeias mais
longas'®. Também pode-se observar que a redugdo média de
M, através da diferenca média (LogM, , — LogM, ), mostra
uma relagao linear com a redu¢ao da viscosidade, representa-
da pelo aumento nos valores de MFI.
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Figura 4. Correlagdo entre a diferenca de massa molar ponderal média
(LogM,, - LogM, ;) e o Indice de Fluxo a Fusdo (MFI) para o PP multi-
processado.

Log N+ 1)

CSDF

Figura 5. Correlagio entre MFI (g/10 min) e as curvas de CSDF para o PP
multiprocessado. Como apresentado na figura anterior as diferengas médias

(LogM, , — LogM ) variam linearmente com o MFL

w(0) (D)
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E possivel concluir que o aumento do MFI, que ocorre
durante o processamento do PP devido a cisdo de cadeias,
¢é fortemente influenciado pela quebra preferencial das ca-
deias mais longas. Aproveitando-se de que a curva de CSDF
¢ uma funcdo quantitativa, prevé-se sua utilidade no futuro
para um melhor entendimento das mudancas nas curvas de
viscosidade com relagdo a taxa de cisalhamento, ajudando no
projeto da melhor forma para a curva de distribui¢do de mas-
sas molares a ser obtida durante a polimerizacdo. Também se
prevé a utilidade desta metodologia para o acompanhamento
do processo de produgdo do polipropileno com reologia con-
trolada.

Conclusdes

Curvas de CSDF estdo relacionadas a valores do MFI
mostrando o efeito de redugdo da viscosidade do estado
fundido devido a cisdo de cadeia provocada pela degrada-
¢do termomecanica do PP multiprocessado. Valores médios
(Log[\_/lw(o)— LogMW(D)), calculados a partir das massas molares
ponderais médias, se sobrepdem as curvas de CSDF e apre-
sentam uma relagdo linear com os valores de MFI. Prevé-se
que esta metodologia podera ser de grande utilidade na ca-
racterizacdo do PP com reologia controlada.
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