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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessdrios para a obten¢do do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

GRAFTIZACAO DE POLIPROPILENO E COPOLIMERO DE PROPENO COM
POLIESTIRENO VIA RADICAIS LIVRES

Mariele Andrade Balbi

Outubro/2016

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Marcio Nele de Souza

Programa: Engenharia Quimica

Polipropilenos comerciais, também conhecidos como polipropilenos isotéticos (iPP),
sdo constituidos por moléculas de cadeias lineares. A caracteristica linear das cadeias do
PP confere ao material baixa resisténcia ao fundido durante o processo de elongacao,
limitando seu uso. Com a inser¢ao de ramificacdes longas na cadeia, o polimero pode
apresentar melhorias em relacdo a resisténcia do fundido. Uma das formas de inserir
ramificacoes na cadeia do iPP € por meio da graftizacdo via radicais livres. Neste traba-
lho, avaliou-se a graftizacdo do iPP e do copolimero de propeno com 1,5-hexadieno, em
relacdo a eficiéncia de incorporacdo da ramos de poliestireno a estrutura do material for-
mado e a suas propriedades. Os produtos obtidos apresentaram propriedades reoldgicas
distintas, comprovando a incorporacao das ramificacdes. As andlises de FTIR permiti-
ram avaliar as modificacdes na estrutura do material, sugerindo que no copolimero houve

maior incorporacao de ramificacdes a temperaturas elevadas.
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requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

FREE RADICAL GRAFTING OF POLYPROPYLENE AND PROPENE
COPOLYMER WITH POLYSTYRENE

Mariele Andrade Balbi

October/2016

Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto

Marcio Nele de Souza

Department: Chemical Engineering

Commercial polypropylenes, also known as isotactic polypropylene (iPP), are consti-
tuted by linear chains. As a result, iPP shows poor melt strength during the elongational
process, limiting its applications. The insertion of long chain branches in the polymer
backbone can enhance the melt strength of the original linear polymers. Radical grafting
is one of the techniques that can be used to introduce long chain branches into the poly-
mer backbone. Commercial polypropylene and propene and 1,5-hexadiene copolymer
were grafted wiht polystyrene and the properties of the obtained products were evaluated
in terms of the incorporation of branches and structure. The obtained products presented
distinctive rheological properties, indicating the incorporation of branches. FTIR anal-
yses allowed to evaluate the modifications of the product structure, suggesting that the

copolymer incorporated branches more efficiently at high temperatures .
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O polipropileno (PP) é um dos termopldsticos mais utilizados industrialmente e seu
uso no mercado mundial encontra-se em crescimento constante. Ha uma grande expec-
tativa de crescimento na industria de polipropileno, estima-se que ela alcance um valor
de US$ 145 bilhdes em 2019 (PLASTICSEUROPE, 2016). O PP apresenta varias ca-
racteristicas desejaveis, quando comparado a outros termoplasticos, como: alto ponto de
fusdo, baixa densidade, alto médulo de rigidez, alta resisténcia quimica e baixo custo
(BORSIG et al., 2008; LAGENDIUK et al., 20015 LI et al., 2009; TIAN et al., 2006)). Por
outro lado, o PP apresenta baixa resisténcia do fundido, devido a estrutura essencialmente
linear da cadeia e distribuicdo de massas molares relativamente estreitas, o que limita a
aplicacao do PP em espumas e produtos produzidos por sopro, moldagem e termoforma-
gem (LI et al., 2009; TIAN et al., 2006).

Um outro impedimento importante na aplicagdao de polipropileno € a baixa compa-
tibilidade das poliolefinas com compostos oxigenados, nitrogenados e pigmentos pola-
res, que € necessdria para que o material tenha bom desempenho para adesdo e revesti-
mento. Por isso, poliolefinas funcionalizadas podem ser utilizadas para compatibiliza¢ao
de polimeros polares e apolares, como poliésteres e poliamidas, aumentando a estabili-
dade de blendas poliméricas incompativeis (BOAEN e HILLMYER, 2005; SADIK et al.,

2013).



E interessante poder modificar os polimeros para que eles se adequem a novas
aplicacdes. A modificacdo de polimeros, especialmente das poliolefinas, por meio da
graftizacdo de monomeros funcionais e o uso de mecanismos de reacdo via radicais li-
vres, alarga o campo de aplicacOes desses materiais, atraindo consequentemente grande
interesse cientifico (SADIK et al.,[2013)).

Segundo BORSIG et al.| (2008), uma das maneiras mais eficientes para melhorar a
resisténcia do fundido de polimeros lineares € a graftizacdo de ramificacdes longas na
estrutura linear do polimero. A reacdo de graftizacao pode ser feita por meio de irradiagao
com feixe de elétrons (RATZSCH, 1999), no estado fundido (LAGENDIJK et al., [2001)
e no estado solido, utilizando peroxidos (BORSIG et al., 2008)).

Em trabalho anterior do grupo, [LIMA (2015) estudou a sintese e a caracterizagao de
copolimeros modificados com poliolefinas, com o objetivo de desenvolver novos produ-
tos. Realizaram-se as copolimerizacdes de propeno com os dienos 1,5-hexadieno, 1,5-
octadieno e 5-etilideno-2-norborneno. As reacdes com 5-etilideno-2-norborneno nao se
mostraram viaveis. Nas andlises dos materiais em que foi possivel a incorporagdo dos co-
mondmeros, observou-se que foi possivel adicionar os dienos na cadeia polimérica com
formacdo de ciclos intramoleculares. Por fim, os copolimeros produzidos foram modi-
ficados por meio da graftizagdo com estireno, utilizando como iniciador o hidréxido de
terc-butila e tolueno como diluente, indicando que os sitios insaturados poderiam ser usa-

dos para promover a funcionaliza¢io do PP.

1.2 Objetivos

O objetivo principal do presente trabalho € fazer uma andlise comparativa da
graftizacdo do polipropileno comercial com estireno e da graftizacdo do copolimero de
propeno e 1,5-hexadieno com estireno, avaliando as condi¢des experimentais que mais
favorecem a graftizacdo. Para isso, aprofundam-se os estudos conduzidos por |LIMA
(2015), com auxilio de planos experimentais mais abrangentes que os utilizados anterior-

mente.



1.2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho sdo:

1) Realizar a graftizacdao do polipropileno comercial e do copolimero de propeno e
1,5-hexadieno, utilizando o estireno como mondmero;

i1) Realizar a extracdo em tolueno dos polimeros graftizados, para separar o material
modificado do material ndo modificado;

iii) Caracterizar os materiais modificados, a fim de confirmar e comparar os efeitos de
graftizacdo;

1v) Avaliar a melhor condi¢do experimental para conduzir a graftizagao.

1.3 Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacdo estd organizada em seis capitulos, incluindo essa breve
introducdo. No Capitulo 2 € apresentada uma breve revisdao bibliogréfica, destacando
alguns trabalhos acerca da modificacdo de poliolefinas por meio da graftizagdo. No
Capitulo 3 sdo descritos os materiais € métodos adotados ao longo de toda a pesquisa,
descrevendo com detalhes os procedimentos experimentais empregados em todas as fases
do estudo. No Capitulo 4 os resultados obtidos sdao apresentados e discutidos detalhada-
mente. O Capitulo 5 apresenta as principais conclusdes e algumas sugestdes para traba-
lhos futuros. Finalmente, no Capitulo 6 s@o apresentadas as referéncias bibliogréficas.

Esse trabalho de tese foi conduzido no Laboratério de Engenharia de Quimica de
Polimeros (EngePol) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ) do Instituto Alberto
Luiz Coimbra de P6s-Graduagdo e Pesquisa em Engenharia (COPPE) da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) e no Laboratério de Engenharia de Coloides (Enge-
Col). As andlises de RMN (Ressonanica Magnética Nuclear) foram conduzidas nas de-

pendéncias do IMA (Instituto de Macromoléculas).



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Poliolefinas

As poliolefinas sdo polimeros formados a partir de mondmeros alifaticos insatura-
dos que possuem uma dupla carbono-carbono reativa. De acordo com essa classificacao,
destacam-se o polietileno (PE) e o polipropileno (PP), que representam pelo menos me-
tade do mercado mundial de polimeros em termos de quantidade e valor. As poliolefinas
sdo considerados termoplasticos convencionais (commodities) por apresentarem baixo
custo, baixo nivel de exigéncia mecanica, alta producdo e facilidade de processamento
(CANEVALORO; 2010).

O polietileno € convencionalmente classificado como polietileno de alta densidade
(PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno linear de baixa densidade
(PEBDL). A diferenca entre esses tipos de polietileno diz respeito a estrutura molecular
da cadeia polimérica (Figura 2.1). O PEAD é um polimero de cadeia linear com quase
nenhuma presenca de ramificagdes; o PEBD € um polimero ramificado, com elevada
quantidade de ramificacOes longas (tipicamente até 30 ramificacdes curtas a cada 1000
carbonos da cadeia principal); e o PEBDL é um polimero linear com uma quantidade
variavel de ramificagdes na cadeia principal (tipicamente na faixa de 0,5 a 3 ramificacdes
curtas a cada 1000 carbonos da cadeia principal). A fase cristalina dos polietilenos dimi-
nui muito com o aumento da quantidade de ramifica¢cdes, sendo que o PEBD e o PEBDL

sdo polimeros essencialmente amorfos (ASUAL 2007)).
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(a) \l\r\—// PEAD

(b) W PEBDL

(©) PEBD

Figura 2.1: Estruturas de cadeia dos diferentes tipos de polietileno. (a) PEAD linear,
com quase nenhuma ramificacdo, (b) PEBDL linear, com ramificacdes curtas e (c) PEBD
ramificado, com grande quantidade de ramifica¢des longas. Adaptado de ASUA|(2007)).

Apesar da grande versatilidade do PP e do PE, esses polimeros apresentam na cadeia
apenas atomos de hidrogénio e carbono. A forma pela qual tais &tomos estdo conectados
define a estrutura molecular ou microestrutura das poliolefinas. E a microestrutura das
poliolefinas que desempenha o papel mais relevante, quando se deseja descrever suas
propriedades (ASUA, 2007).

O maior campo de aplicagao do PEBD e do PEBDL ¢ a producao de filmes plasticos,
mas a produgdo de cabos e fios também tem importancia comercial. Comparado com o
PEBD, que € produzido a partir da polimerizacdo via radicais livres, o PEBDL possui
maior ponto de fusdo (materiais produzidos suportam maiores temperaturas), maior ri-
gidez (a fabricacdo de paredes finas € possivel) e apresenta maior resisténcia a tracao e
ao impacto (produzindo filmes mais resistentes). Porém, a processabilidade do PEBDL
¢ pior que a do PEBD (viscosidade mais alta do fundido). O PEAD ¢ preferido na
fabricacdo de recipientes moldados por técnicas de sopro, com o objetivo de armaze-
nar liquidos, pois combina uma maior resisténcia a tensdo causada pelo meio (ocorréncia
de possiveis rachaduras) com uma maior rigidez. O uso majoritdrio de PEAD ocorre no

mercado doméstico, para producdo de embalagens para alvejantes, detergentes e leite. A



producgdo de filmes e tubulagdes processados por extrusdao ou moldados por injecdo siao
também 4dreas importantes para o uso do PEAD (ASUA,2007).

PP e PE sdo materiais plasticos com aplicagdes em diversas dreas, incluindo a
producdo de itens domésticos, como sacolas de supermercado, recipientes, brinquedos
e eletrodomésticos, e de itens industriais que demandam alta tecnologia, como plasticos
de engenharia, pecas de automoveis, aparelhos médicos e proteses (ASUA, 2007). Es-
ses polimeros podem ser amorfos ou altamente cristalinos, comportando-se como ter-
moplésticos, elastbmeros ou termorrigidos, a depender da formulacao original e estrutura
molecular do material.

O ponto crucial no processo de producao das poliolefinas € o sistema usado para ini-
ciar o crescimento de cadeia. Industrialmente, o polietileno pode ser produzido tanto por
iniciacdo via radicais livres quanto por coordenacdo. Ja o polipropileno € produzido ape-
nas por coordenacdo catalitica. Quando a polimerizacao do eteno € iniciada via radicais
livres, é produzido o PEBD. A microestrutura e propriedades do PEBD sdo muito dife-
rentes daquelas que caracterizam os polietilenos produzidos por coordenacao catalitica
(ASUA, 2007).

A polimerizacao por coordenacdo catalitica proporciona uma maneira bastante versatil
para a sintese de poliolefinas com estrutura molecular controlada, pois € o catalisador que
determina como os mondmeros se ligam a cadeia do polimero, definindo a microestrutura

do polimero e ,consequentemente, as propriedades finais do produto (ASUA| 2007).

2.2 Polipropileno

A descoberta do polipropileno tem aproximadamente 65 anos, sendo 60 anos ja pas-
sados desde o inicio comercializagcdo. O polipropileno se estabeleceu como um dos
polimeros mais importantes por suas propriedades mecanicas nobres e baixo custo, o
que anda justifica o aumento continuado da demanda e o destaque no mercado comercial
(VOGL, |1999).

O polipropileno € uma resina termoplastica produzida a partir do propeno (Figura

2.2) e apresenta muitas caracteristicas favordveis quando comparada com outros ter-
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moplasticos. Polipropileno possui alto ponto de fusdo, baixa densidade, alto médulo
tensional e baixo custo de producdo. O PP comercial € produzido principalmente com ca-
talisadores Ziegler-Natta e em menor quantidade com catalisadores metalocénicos, o que
resulta em polimeros com cadeias lineares e distribuicdes de massas molares tipicamente
largas para os catalisadores Ziegler-Natta e estreitas para os catalisadores metalocénicos
(LAGENDIIJK et al.l 2001). No mercado brasileiro, dentre os materiais plasticos, o poli-
propileno é o que apresenta maior consumo (Figura [2.3), quando se segmenta o mercado
de PE em termos de PEBD, PEAD e PEBDL.

O PP ¢ utilizado principalmente na fabricacdo de fibras e filamentos (tapetes, cor-
das,esteiras, roupas), filmes (embalagens de alimentos e artigos de papelaria), pecas de

automoveis, equipamentos eletronicos e embalagens rigidas (ASUAL 2007).

Figura 2.2: Férmula estrutural do propeno.

No inicio da década de 1950, Karl Ziegler (1898-1973), na Alemanha, desenvol-
veu catalisadores organometalicos que foram utilizados posteriormente por Giuglio Natta
(1903-1979), na Itdlia, para a producdo de polimeros estereorregulares, como o polipropi-
leno isotético. Até entdo, este polimero so tinha sido obtido na forma atatica, um produto
viscoso e de baixa temperatura de fusdo com poucas aplicagdes comerciais (CANEVA-
LORO, [2010).

Como o propeno é um mondmero assimétrico, o polipropileno pode ser produzido
em diferentes configuragcdes estereoquimicas (ASUAL 2007)). Os tipos mais comuns de
configuracOes sdo as formas isotdtica, sindiotatica e atdtica. Polipropilenos isotaticos
possuem o grupamento metila dispostos de um mesmo lado do plano da cadeia po-
limérica; polipropilenos sindiotdticos apresentam o grupamento metila de forma alter-
nada em relagdo ao plano; enquanto polipropilenos ataticos nao apresentam regularidade

na disposigdo do grupamento metila em relagéo ao eixo principal da cadeia (Figura 2.4)
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Figura 2.3: Consumo de materiais pldsticos no mercado brasileiro, segundo Abiplast
(2014).

(ASUA, 2007).

Isotatico

Figura 2.4: Representacdo dos tipos de arranjos taticos de cadeias poliméricas. Adaptado

de CANEVALORO| (2010).




Os polipropilenos isotéticos e sindiotdticos sao polimeros semi-cristalinos e que apre-
sentam altas temperaturas de fusdo. O polipropileno isotéitico, chamado iPP, domina o
mercado de producdo de polipropileno, pois o PP sindiotatico ainda nao encontrou ampla
aplicacao comercial, s6 sendo produzido a partir de alguns catalisadores metaloc€nicos.
Polipropilenos ataticos sao amorfos e nao apresentam valor comercial significativo, sendo
ainda produzido como um subproduto da polimerizacdo do iPP em alguns processos
(ASUA| 2007; CANEVALORO, [2010) e usado como cera, mistura asfaltica e composto
aditivo de lubrificantes, selantes e adesivos (ODIAN, 2004).

Portanto, o PP comercial, muitas vezes chamado de iPP, € linear, isotatico e apresenta

alto ponto de fusdo (T=165°C) (ODIAN, [2004).

2.3 Modificacao de Poliolefinas

Polimeros sdo considerados materiais de desempenho, logo, a possibilidade de
modificacdo da estrutura e das propriedades de materiais convencionais ¢ vélida, para
que seja possivel alcangar os diferentes tipos de aplicacdes. Existem vdrias maneiras
de modificar os polimeros, como as técnicas de mistura, graftizacdo e cura. O método
de mistura €, literalmente, o de promover a mistura fisica de dois ou mais polimeros,
com o objetivo de alcancar as propriedades requisitadas. Na graftizacdo, mondmeros ou
polimeros ligados de forma covalente a uma cadeia polimérica pré-existente. Na cura,
¢ feita a polimerizacdo de uma mistura de oligdbmeros, normalmente para formar um re-
vestimento capaz de aderir a um substrato por meio de for¢cas quimicas ou fisicas. A
Figura[2.5]ilustra alguns dos diferentes métodos propostos para modificacdo de polimeros
(BHATTACHARYA e MISRA| 2004).

Mesmo sendo tdo versateis, as poliolefinas apresentam caracteristicas que limitam
algumas aplicagdes, como serem apolares e hidrofébicas. Por isso, esses materiais apre-
sentam baixa miscibilidade em misturas com polimeros polares, como nylon e poliésteres.
Tentando reverter tais caracteristicas, é possivel introduzir grupos polares a cadeia apolar,
atribuindo novas propriedades ao material e alterando as caracteristicas do produto obtido

(NAQVI e CHOUDHARY/ 1996).



Mistura

I . <L

Polimero A Polimero B Mistura de polimeros
Graftizacao
/\/\/\/\ + M —
Polimero Monomero Polimero graftizado
Cura Camada de M
VAVAVENAN + M > VA VAVANVAN
Polimero Monomero Polimero curado

Figura 2.5: Representacdo esquematica de alguns métodos de modificagdo de polimeros.
Adaptado de BHATTACHARYA e MISRA (2004).

Poliolefinas podem ser ainda modificadas com mondmeros funcionais por meio de
reacOes via radicais livres, que € o método mais usado e desenvolvido nos dltimos anos
(AGLIETTO et al., 1990). Muitas vezes, a funcionalizacdo das poliolefinas, princi-
palmente o PP, é motivada pela compatibilizacdo com outros polimeros polares, como
poliésteres e poliamidas, melhorando as propriedades e estabilidade da miscibilidade das
misturas desses materiais (SADIK ef al.,[2013)).

Em alguns casos, o anidrido maleico tem sido incorporado a cadeia de PP por meio
da graftizacdo nas cadeias das poliolefinas. GUO et al.|(2011) e BETTINI et al.| (2013)),
por exemplo, estudaram a insercao de anidrido maleico na cadeia do polipropileno com a
intencao de melhorar a compatibilidade da poliolefina em misturas em que estao presentes
materiais polares e hidrofilicos.

Uma outra forma de modificar as poliolefinas, aumentando a faixa de aplicacio e a
versatilidade do produto é a copolimerizacdo. Comondmeros podem ser utilizados para
modificar as propriedades de um homopolimero. Por exemplo, o polipropileno pode ser

modificado por meio da copolimerizacdo com outras olefinas com o objetivo de reduzir a
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cristalinidade, a dureza, a resisténcia a tracdo, a rigidez, a densidade e o ponto de fusao
do material (SILVA, 2006). Segundo LIMA et al| (2012), que produziu copolimeros
de propeno com 1-hexeno e 1,5-hexadieno, a presenca dos dienos nas cadeias reduz as
temperaturas de transi¢do e as propriedades mecéanicas do material final. Além disso, a
incorporac¢do do 1,5-hexadieno leva a formacgao de estrutura ciclicas na cadeia polimérica,
que podem ser posteriormente usadas para fins de funcionaliza¢ao (LIMA et al.,[2012).

A relacdo entre estrutura do material e propriedades é um topico bastante pertinente
no estudo da ciéncia dos polimeros. A existéncia de ramos longos na cadeia principal
de um polimero influencia fortemente suas propriedades, como as propriedades no es-
tado fundido (ZHANG et al., [2012). Por exemplo, o PP comercial € um polimero linear
que apresenta baixa processabilidade em processos em que o escoamento elongacional
¢ predominante. Por isso, vérios esfor¢cos tém sido feitos para viabilizar a produg¢do do
LCB-PP, que € um polipropileno com longos ramos (GOTSIS ef al., 2004).

Segundo |[LU e CHUNG] (1999), um dos mais importantes desenvolvimentos dos ca-
talisadores metalocénicos € a possibilidade da preparacdo de polietilenos que apresentam
ramificagdes longas em sua estrutura molecular. Mesmo havendo uma baixa concentragao
de ramificacoes longas e dificuldades para detalhar a estrutura molecular do polimero mo-
dificado, as ramificacOes longas existem, pois o polietileno obtido apresenta propriedades
reoldgicas muito diferenciadas, como alta viscosidade em baixas taxas de cisalhamento
e baixa viscosidade em altas taxas de cisalhamento. Ademais, o PE modificado com
ramificacoes longas também apresenta altos valores de resisténcia do fundido, proprie-
dade importante quanto se trata de processos de moldagem que envolvem sopro (LU e
CHUNG, 1999).

No caso do polipropileno, ndo existem exemplos comerciais relevantes de polipropi-
leno com ramificagdes longas e preparados in situ no reator. Dessa forma, o polipropi-
leno preparado via catalisador Ziegler-Natta ou metalocénico apresenta sempre estrutura
linear. Apesar do PP linear apresentar muitas caracteristicas desejdveis, ele apresenta bai-
xos valores de resisténcia do fundido, limitando certas aplicac¢des finais do polimero. No

geral, existe forte interesse tecnoldgico e cientifico em relacdo ao desenvolvimento de
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novas rotas para preparar poliolefinas com ramifica¢des longas e com estrutura molecular
controlada (LU e CHUNG;, 1999).

A extrusdo reativa envolve a fabricacdo de um material diferenciado dentro da ex-
trusora e no estado fundido. Poliolefinas t€ém se mostrado como excelentes materiais
em experimentos em que se utiliza a extrusdo reativa, devido a grande disponibilidade,
baixo custo e aplicacdes variadas no mercado. Quando se utiliza a extrusao reativa para
a producdo de poliolefinas graftizadas, podem ser obtidas as seguintes vantagens: baixo
ou nenhum uso de solvente, simples isolamento do produto final, pequenos tempos de
reacdo, operagdo de processo em modo continuo e baixo custo relativo a implementagao
da infraestrutura adicional da extrusdo reativa ao processo. As principais desvantagens
que podem ser relatadas sdo: necessidade de obter um alto nivel de mistura entre reagen-
tes e substratos, os altos valores de temperatura para que o polimero se encontre no estado
fundido e a possivel ocorréncia de reagcdes paralelas, como reticulacio e degradacdo do
polimero (MOAD), 1999).

E importante dizer que a extrusio reativa do PP tem sido realizada comercialmente por
muitas décadas, para produzir tipos diferenciados de produtos. O processo mais comum
¢ a degradacgdo controlada do PP, por meio da adicao de iniciadores radicalares a massa

fundida (MOAD, |1999).

2.3.1 Graftizacao

A graftizacdo € um dos métodos mais promissores, quando o tema € a modificacdo
de polimeros. Segundo RODRIGUEZ et al.| (2003), uma variagdo do copolimero € o
copolimero graftizado. Neste caso, ocorre o crescimento de ramificagdes produzidas por
um monomero sobre a cadeia principal de um polimero previamente formado. RUDIN
(1998)) define que polimeros graftizados sdo aqueles que se formam pelo crescimento de
um polimero (A) como ramificacdo das cadeias que constituem um outro polimero (B) ja
formado (Figura|2.6).

Algumas técnicas de graftizacdo tém sido muito estudadas, como a graftiza¢@o inici-

ada por agentes quimicos, via radiacao, fotoquimica, por técnicas de plasma induzido ou
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Figura 2.6: Representacdo esquematica de um copolimero graftizado.

enzimatico. A graftizacao por agente quimico pode ocorrer de duas formas: via radicais
livres e i6nica (BHATTACHARYA e MISRA| 2004).

Durante a graftizacio, € importante conhecer as varidveis controladoras do processo
de modificacdo, como a natureza da cadeia polimérica, o mondmero usado, o solvente, o
iniciador, a temperatura, os eventuais aditivos dentre outros. Como a graftizagao envolve
a formacgdo de uma ligacdo covalente de um mondmero a uma cadeia polimérica previ-
amente formada, a natureza fisica e a composicao quimica da cadeia constituem pontos
importantes a serem analisados no processo. Um exemplo da importancia da andlise
da cadeia polimérica € reportado por NG et al.| (2001), que mostrou que as reacdes de
graftizacdo da celulose em dgua ndo ocorrem, devido a baixa solubilidade da celulose em
agua. Ja na presenca de luz UV, iniciam-se as reagdes de oxidacao que formam os radicais
livres, permitindo o acontecimento das reacdes de graftizacdo da celulose na presenca de
outros monomeros (BHATTACHARYA e MISRA| [2004).

Assim como a natureza da cadeia polimérica, a reatividade do mondmero também é
importante. A reatividade dos mondmeros depende de vérios fatores, como a natureza
polar e estérica, o intumescimento da cadeia polimérica na presenca do mondmero € a
concentracdo do mondmero (BHATTACHARYA e MISRA, [2004).

No mecanismo de graftizagdo, a principal funcdo do solvente € facilitar o transporte
do mondmero até a cadeia polimérica a ser graftizada. Dessa forma, a escolha do solvente
depende de vérios parametros: a solubilidade do monomero, a capacidade de inchamento
da cadeia polimérica, a miscibilidade com outros solventes e a possibilidade de gerar
radicais livres na presenga do solvente (BHATTACHARYA e MISRA| 2004).

As reacOes de graftizacdo baseadas em agentes quimicos requerem a presenca de um
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iniciador quimico. A natureza, solubilidade, concentracao dos iniciadores devem ser con-
sideradas nessas reacOes de graftizacdo. Existem vérios tipos de iniciadores e a natureza
dos compostos usados € de grande importancia para o sucesso da graftizacdo. A taxa de
graftizacdo € dependente da concentracao de iniciador, de monoémero e do tipo da cadeia
polimérica a ser graftizada (BHATTACHARYA e MISRA| 2004).

A graftizacdo ou a extensao da graftizacao depende da presenca de aditivos, como
cations, 4acidos e sais inorganicos. Muitas vezes a reacdo entre 0 mondmero € a cadeia
polimérica pode competir com reacdes entre mondmeros e aditivos. Enquanto alguns
aditivos podem melhorar a relagio mondmero/cadeia polimérica, outros podem desfa-
vorecé-la, no caso em que a reacdo entre 0 mondmero e o aditivo se torna dominante
(BHATTACHARYA e MISRAL [2004).

A temperatura € um dos fatores mais importantes para o controle da cinética da
graftizacdo. Na maioria das vezes, a eficiéncia da graftizacdo aumenta com o aumento
da temperatura. O aumento da temperatura facilita a difusdo do mondémero até a ca-
deia polimérica, facilitando a graftizacdo. O aumento da temperatura também auxilia a
decomposicao do iniciador, quando se usam agentes quimicos para gerar radicais livres
no meio (BHATTACHARYA e MISRA| 2004).

A graftiza¢do no estado fundido, como no caso de alguns sistemas de interesse na area
de poliolefinas, pode ser acompanhada das seguintes reacdes paralelas (MOAD, [1999):

(a) reticulacao (crosslink);

(b) cisdo de cadeia;

(c) degradacao do polimero;

(d) homopolimeriza¢cdo do mondmero.

Um dos maiores desafios da graftizacao conduzida na presenca de um monomero é
definir as condicdes experimentais em que as reagdes paralelas podem ser minimizadas
ou controladas, a0 mesmo tempo em que se consegue maximizar a graftizacao, obtendo
produtos com as propriedades de interesse (MOAD] [1999). A extensdo das reacoes de
reticulacdo do polimero e da cisdo de cadeia depende do tipo de polimero utilizado e

também das condi¢Oes experimentais.
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O PE possui forte tendéncia a ramificacao, e também a reticulagdo como apresentado
na Figura O PP também apresenta uma tendéncia para reticular; porém, € mais
provavel a degradacdo do polimero, causada pela formacdo de um radical, que leva a

cisao-f3 da cadeia do polipropileno, como apresentado na Figura 2.8/ (MOAD, [1999).

Copolimero
graftizado

monomero

it D

Jcombmag:ﬁo

Polimero
reticulado

Figura 2.7: Representacdo esquemadtica da reagdo paralela de reticulacao do polietileno
por abstracdo do hidrogénio e terminag@o por combinac¢do. Adaptado de MOAD) (1999).

Copolimero
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T monomero

Y - T
Ty
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Figura 2.8: Representacdo esquematica da reagdo cisdo-f da cadeia do polipropileno.
Adaptado de MOAD| (1999).
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Graftizacao de Polipropileno

A graftizacdo do polipropileno pode ser utilizada para melhorar as propriedades
mecanicas do material e também para melhorar a compatibilidade do material destinado
a formacgao de misturas.

Como o polipropileno apresenta baixo valor de resisténcia ao fundido, o que dificulta
a aplicag@o em processos onde o escoamento elongacional € dominante (BORSIG et al.,
2008; LAGENDIJK et al.,2001)); as areas de aplicacao em que o escoamento elongacional
¢ importante sdo dominadas pelo uso do PEBD, devido a presenga de ramos longos na
cadeia (DEMAIO e DONG, 1997). Por sua vez, a modificacao do PP via radicais livres no
estado fundido distorce a estrutura molecular original, devido a degradagdo do polimero.

Por isso, como j4 informado anteriormente, a degradacao polimérica do iPP na ex-
trusora € praticada na industria para reduzir a massa molar do PP. A degradagdo ocorre
a partir de reagdes cisdo-P3, que sdo altamente influenciadas pela temperatura. A tem-
peraturas abaixo de 100 °C, a cisao-f§ pode ser negligenciada. Se houver a presenca de
mondmeros, a cisdo-f3 pode ser reduzido. Nesse caso, reagdes radicalares conduzidas
até 150 °C podem ocorrer sem necessariamente promover a degradacdo da cadeia do PP.
Portanto, a modificacao radicalar, polimeriza¢iao ou graftizacdo de mondmeros sobre as
cadeias de PP podem ocorrer abaixo de 150 °C, podendo ser conduzidas no estado s6lido
do PP (RATZSCH et al., |1998).

As propriedades do PP-g-PS (copolimero graftizado com poliestireno) mostra que este
material tem potencial de substituir o ABS (poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno))
e auxiliar na compatibilizacdo de blendas baseadas em polipropilenos (BEENEN et al.|
1996)). Essa operacao de graftizacdo pode ser conduzida por via radicalar.

O processo de graftizagdao do polipropileno iniciado por radicais livres pode ser des-
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crito de forma generalizada por BEENEN et al.| (1996):

I —2R* 2.1)
R*+PP — R—H + PP* (2.2)
PP*+nM — PP — (M)n* (2.3)
R +nM — R— (M)n* (2.4)

Inicialmente ocorre a decomposi¢ao do iniciador (I), formando um radical R*. O ra-
dical pode abstrair um hidrogénio da cadeia do PP (Equagdo 2). A graftiza¢cdo do estireno
no PP se inicia por meio da formagdo do radical PP*. A homopolimerizacdo do estireno
pode também ser iniciada pelo radical gerado pelo iniciador (Equagdo 4), competindo
com a graftizacdo. O crescimento da cadeia de poliestireno, € a terminacdo do mate-
rial graftizado e do material nao graftizado, podem ocorrer por recombinagao com outro
macro-radical, por transferéncia de cadeia ou por desproporcionamento. A eficiéncia da
graftizacdo pode ser definida como a porcentagem de PS graftizado em relacio ao total
de PS produzido (BEENEN et al., [1996).

BEENEN et al.| (1996)) realizaram um estudo sobre a cinética da reacdo de graftizagao
do polipropileno em estado sélido, utilizando como mondmero o estireno. Nesse estudo,
observou-se um aumento na taxa de reacao do estireno com o aumento da concentracao do
iniciador. Quando hd aumento da fracao de PP no meio reacional, em geral ocorre o au-
mento da taxa de reacdo de estireno, mesmo que a razio iniciador/mondmero permaneca
constante. A medida que a mobilidade das longas cadeias de radical diminui, principal-
mente quando hd a polimerizacdo do estireno no PP, o aumento da taxa de reagdo pode
resultar da limitacdo da difusdo do radical, que reduz a taxa de terminacao.

Com o aumento da concentragdo de iniciador, a aceleragdo da taxa de polimerizacao
parece ocorrer mesmo com baixa conversao, indicando a resisténcia do efeito da visco-
sidade no meio reacional mesmo com baixa conversdo. A diminui¢do da taxa de reacdo
observada a altas conversoes, especialmente quando é utilizado maior concentracdo de

iniciador, pode ser atribuida a limitacao difusional do monoémero, devido ao aumento da
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viscosidade do meio reacional. O aumento de viscosidade do meio reacional pode ser
atribuido as ramificacOes formadas na presenca de altas concentragdes de iniciador, ndo
foi observado pelo autor qualquer formacao de reticulacdo (crosslink) no PP.

BEENEN e al.{(1996)), também investigaram a eficiéncia da graftizacao do estireno na
cadeia do PP como uma fun¢ao do tempo de reagdo, com base em reagdes conduzidas em
ampolas de vidro e a uma mesma concentragdao média de iniciador. Em baixas conversoes
(>15%) nao foi observada graftizacdo. A eficiéncia da graftizacdo aumentou em altas
conversoes (<70%), atingindo um platd. A baixas conversdes ocorre preferencialmente
a homopolimerizacao do estireno, o que pode ser explicado pela preferéncia do iniciador
em reagir com 0 mondmero estireno, que apresenta maior concentracdo relativa no meio
e uma maior facilidade difusional, quando comparado ao PP.

A influéncia da estrutura molecular dos polimeros nas propriedades de resisténcia do
fundido foi estudada para alguns tipos de polietilenos comerciais. Segundo |GHIJSELS
et al.| (1990), a resisténcia do fundido aumenta com a diminui¢do do MFI (Melt Flow
Index ou indice de fluidez) e diminui com o aumento da temperatura, da mesma forma que
acontece com a viscosidade. A resisténcia do fundido do polietileno de baixa densidade
mostrou-se 2 vezes maior que a resisténcia do fundido do polietileno linear de baixa
densidade e do polietileno de alta densidade. O maior valor de resisténcia do fundido do
polietileno de baixa densidade é consequéncia da presenca de ramificagdes longas, o que
induz um endurecimento por deformacao (strain hardening) na viscosidade elongacional
do fundido.

Estudos ja mostraram que baixissimas quantidades de ramificacdes longas na cadeia
melhoram as propriedades de resisténcia do fundido, aumentam a viscosidade a cisalha-
mento zero e a regido de pseudoplasticidade. Devido a esses resultados, a incorporagdo de
ramificagcdes longas nas poliolefinas constitui um tema bastante estudado recentemente.
A literatura tem reportado varios estudos na area de sintese e caracterizagdo reoldgica das
poliolefinas com ramifica¢des longas, principalmente no caso do polietileno (YE et al.,
2004).

PICCHIONI et al.| (2001) estudaram a reacdo de graftizacdo do estireno sobre as
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cadeias do polipropileno atdtico, considerando que este seria um bom modelo para
avancar no estudo da reagdo de graftizacdo no polipropileno isotdtico em fase solida.
A modificacdo do polipropileno em fase sélida constitui uma rota de interesse para a
modificacdo das propriedades do PP, pois ocorre em temperaturas relativamente baixas
e ndo utiliza solvente. Os autores definiram como conversao da reagdo de graftizacdo a
razao entre o total de PS presente no produto final e a quantidade inicial adicionada de
estireno (Equacdo 2.5). A conversao total da reacdo e a efici€ncia da graftizagcdo (Equagao
2.6), que avalia a quantidade relativa de PS no produto final, foram avaliadas por meio de

analises de infravermelho por transformada de Fourier (FTIREI) e andlises gravimétricas.

quantidade total de PS no produto de reagcao

Conversao = x 100 (2.5

quantidade de estireno no inicio da mistura de reacdo

quantidade de PS graftizado

= 100 2.6
quantidade total de PS formado 2.6)

Segundo PICCHIONI et al.| (2001), um esquema bem aceito para as reacdes de
graftizacdo em fase sélida € aquele em que o mondmero estireno pode ser adicionado
aos radicais primdrios formados pela cisao do iniciador, levando a formacdo do homo-
polimero poliestireno. O radical primério pode também abstrair um dtomo de hidrogénio
da cadeia do PP, levando a formagdo de um macrorradical. O macrorradical pode reagir
com uma molécula de estireno, gerando o PP-g-PS, mas também pode reagir com ou-
tro radical, formando uma reticulagcdo. Deve-se enfatizar que a polimerizacdo térmica do
estireno e a degradagdo do macrorradical pelo mecanismo de cisdo-3 constituem reagdes
paralelas importantes. Um dos grandes problemas do processamento do PP € a ocorréncia
da cisao-f, favorecida pelas temperaturas elevadas geralmente necessarias para o proces-
samento (maior que 200 °C), acarretando na diminuicdo da massa molar média do pro-
duto. Propde-se o uso da graftizacdo em fase s6lida principalmente em razdo das baixas

temperaturas necessarias ( 100 °C), o que diminuiria a degradacdo do material durante a

1700 cm ~! - comprimento de onda referente 2 ligacio C-H fora do plano presente no anel aromatico;
1370 cm™! - comprimento de onda referente a ligacdo alifitica C-H (PICCHIONI et al., [2001).
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reacao.

PICCHIONI et al| (2003) estudaram a modificagdo do iPP pela insercao do esti-
reno na cadeia, com a finalidade de determinar a eficiéncia da graftizacdo como fungao
da composicao e da taxa de alimentacdo da reacdo (ou seja, a taxa com que a mistura
mondmero/iniciador € adicionada ao iPP sdlido). Além da efici€éncia da graftizacao, PIC-
CHIONI et al.| (2003) realizaram uma andlise de espectroscopia detalhada das particulas
em po, com o objetivo de determinar a distribuicdo da fase de poliestireno ao longo do
raio da particula de polipropileno.

Uma das técnicas de caracterizacdo utilizadas por PICCHIONI et al.| (2003) foi a
espectroscopia de infravermelho (FTIR). Para isso, dissolvia-se pequena quantidade da
amostra em clorobenzeno e espalhava-se a solucdo sobre a pastilha de KBr seco. Depois
da evaporagao do solvente, o material era analisado. Uma curva de calibragao também foi
construida para tornar possivel a andlise quantitativa do poliestireno presente na cadeia do
polipropileno. A curva de calibragdo foi construida com base nos espectros de misturas
de iPP e pellets de PS, dissolvidas com auxilio de uma quantidade fixa de tolueno. Os
pontos experimentais da curva de calibracdo foram ajustados com auxilio de um método
nao-linear, como ilustrado na Figurg2.9]

Os parametros a e b foram determinados por comparagao dos dados tedricos e expe-
rimentais, em que y € a porcentagem em massa de PS na amostra e x € a razdo entre as
4reas das bandas de absorgio das amostras em 700 cm~! e 1370 cm~!. A quantidade
total de poliestireno no produto final pode ser determinada entdo, permitindo o calculo
da conversdo de estireno (Equacgdo 2.5). Segundo PICCHIONI et al.| (2003)), o esquema
apresentado na Figura [2.10| pode ser usado para representar o mecanismo de reacdo da
polimerizagdo estudada.

BORSIG et al.| (2008) afirmam que existem 3 métodos principais para identificar
ramificacdes longas na cadeia principal: GPC (cromatografia em gel) equipada com sen-
sor triplo, RMN (ressonancia magnética nuclear) e andlises de reologia. Como a cadeia
ramificada possui um volume hidrodindmico menor do que uma cadeia linear de mesma

massa molar, a viscosidade intrinseca de um polimero ramificado é mais baixa que a
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Figura 2.9: Curva de calibracdo de anélises de FTIR de misturas de iPP/PS. A= drea da
banda a 700 cm™!; Ay= drea do banda a 1370 cm™~! (PICCHIONI et al., 2003).

do seu polimero linear equivalente. Portanto, se a viscosidade intrinseca das fragdes do
polimero sdo medidas na saida da coluna, € possivel inferir a existéncia de ramificagcdes
longas na cadeia por meio do GPC. Ha a necessidade de utilizar mais de um sensor si-
multaneamente para que sejam realizadas medidas de massa molar (por exemplo, por
espalhamento de luz) e viscosidade intrinseca das fracdes de forma independente.

Por meio da técnica de RMN, € possivel detectar a presenca das ramificacoes
pela identificagdo e quantificagdo dos sinais de RMN relacionados com estruturas de
ramificacdo. No caso do PP, utiliza-se a medida de ressonancia do pico referente aos
atomos de carbono metila, que correspondem a ramificacdes maiores que 4 ou 5 carbo-
nos (SHROFF e MAVRIDIS, 2001). Como desvantagem, o RMN apresenta dificuldade
para distinguir ramifica¢des longas. Além disso, a quantidade de ramificacdes necessaria
para mudar a propriedade de resisténcia do fundido do PP é muito pequena (1 ramificagdao

por 10° dtomos de carbono) para ser detectada por meio de medi¢des comuns de RMN
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Figura 2.10: Esquema do mecanismo de reacdo de graftizacdo proposto por PICCHIONI

eral| 0003),
(BORSIG ef al.l, 2008).

Um dos métodos mais confidveis para verificar a existéncia de ramificagdes longas

é a reologia (GOTSIS et al.|, [2004; WOOD-ADAMS e DEALY, 2000). A presenca de

ramos longos aumenta a possibilidade de entrelacamento da cadeia do polimero no estado

fundido e, por consequéncia, sua elasticidade. Um efeito similar pode ser obtido quando

se alarga a distribuicdo de massas molares (BORSIG ez al.| 2008).

2.3.2 Copolimerizacao com dienos

Adaptar a estrutura dos polimeros parece constituir um caminho promissor para a
producdao de materiais poliméricos com estrutura controlada e bem definida. Para a

producao desses materiais com estrutura regular, é interessante o uso de catalisadores
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metalocénicos. Comparado com catalisadores convencionais Ziegler-Natta, esses catali-
sadores permitem obter polimeros mais homogéneos. Além disso, pode ser observada
melhor incorporagdo do comondmero em reagdes de olefinas quando se utilizam catalisa-
dores metalocénicos (ARNOLD et al., [2002).

Copolimeros funcionais de propeno podem ser produzidos por intermédio da
copolimerizacdo do propeno com olefinas funcionais. Porém, poucos grupos funcionais
puderam ser obtidos nos copolimeros até hoje, segundo ARNOLD et al.| (2002). Dessa
forma, um caminho promissor para a obtengao de polipropilenos funcionais pode ocorrer
por meio da copolimeriza¢do de propeno com dienos ndo conjugados (ARNOLD et al.,
2002).

A utilizacdo de catalisadores metalocénicos na produgio de polimeros a base de pro-
peno e dieno permite melhor controle da estrutura molecular do polimero. O estudo da
producdo desses copolimeros utilizando catalisadores metalocénicos ja apresenta alguns
importantes desenvolvimentos na literatura (LEE ef al., [1997; NAGA et al., |1999; PAA-
VOLA et all [2004; TYNYS et all [2007). Como sistemas metalocénicos tém sido bem
estudados, LIMA et al.| (2012) estudou as propriedades de copolimeros de propeno com
1-hexeno e 1,5-hexadieno utilizando catalisadores Ziegler-Natta, dado que esses catalisa-
dores sdo ainda mais usados no ambiente industrial. Diferentes teores de comondmeros
foram utilizados na produgdo dos copolimeros, usando processos de produ¢dao em lama e
em massa com catalisadores Ziegler-Natta de alta atividade.

Os resultados dos estudos de LIMA et al.| (2012) mostraram que a presenga dos co-
monomeros reduz um pouco a atividade dos catalisadores e que ocorre uma perda das pro-
priedades térmicas e mecanicas do produto final. Contudo, a incorporacdo do mondmero
provocou reducdes de densidade dos polimeros, das temperaturas de transicao térmica, do
modulo de rigidez, da massa molar média e da cristalinidade, efeitos uteis para algumas
aplicacoes na area de filmes e embalagens. Nos materiais em que foi utilizado como co-
monomero o 1,5-hexadieno, os efeitos de densidade foram mais intensos, enquanto nos
materiais em que se utilizou o 1-hexeno como comondmero, os efeitos térmicos foram

mais evidentes. A incorporacdo do 1,5-hexadieno também levou a formacgao de estrutu-
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ras ciclicas na cadeia polimérica. LIMA et al.| (2012) e LIMA| (2015) mostraram que a
incorporag¢do dos dienos no copolimero a base de propeno pode eventualmente permitir a

funcionalizacao do polipropileno.

2.4 Reologia

A drea de Reologia pode ser definida como a parte da fisica que estuda os mecanismos
de deformacdo pléstica (escoamento) dos materiais. A partir desses estudos é possivel
compreender o comportamento dos materiais, quando sujeitos a diferentes tipos de forga.
A deformacdo € um fendmeno que estd essencialmente associado a modificagio da forma
de elementos de volume sujeitos a acao de forcas externas. Quando se estuda a reologia de
polimeros, deve-se ter em mente que as respostas dos materiais a deformagao encontram-
se muitas vezes nos limites entre os estado liquido e o sélido, por conta da estrutura
majoritariamente amorfa desses materiais (LENK, [1978).

O comportamento NewtonianoE] usualmente € restrito a liquidos de baixa massa mole-
cular. Polimeros fundidos obedecem a Lei de Newton apenas para valores de taxa de cisa-
lhamento préximas de zero e em solugdes poliméricas em que a concentragao de polimero
também € proxima de zero (LENK, 1978). Contudo, o comportamento do material po-
limérico fundido (e, portanto, em condi¢des bastante distintas da condi¢ao idealizada) é
de grande importancia durante a producao do polimero e no seu processamento (KREVE-
LEN e NIJENHUIS!| [2009). Da mesma forma que o comportamento dos polimeros solidos
pode ser descrito em termos de médulos (razdes entre tensdo aplicada e deformacao), o
comportamento de polimeros fundidos durante o escoamento pode ser caracterizado pela
viscosidade (razodes entre tensao aplicada e taxas de deformagdo) (KREVELEN e NIJE-
NHUIS, 2009).

Em liquidos comuns, a viscosidade do material é constante e depende apenas da tem-
peratura e pressdo, nao dependendo da taxa de deformacgao nem do tempo. Para polimeros

liquidos, a situacdo € mais complexa, ja que a viscosidade depende das condi¢des de

Diz-se que um fluido é Newtoniano quando a taxa de deformacdo é proporcional 4 tensdo de cisalha-
mento aplicada.
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deformacdo. Como polimeros fundidos sdo materiais viscoelasticos, o escoamento desses
materiais apresenta efeitos eldsticos, dependendo do tempo e das taxas de deformacao
aplicadas (KREVELEN e NIJENHUIS, [2009).

Em um material idealmente eldstico (Hookeano), o efeito do tempo ndo tem qual-
quer importancia; ou seja, quando uma forca € aplicada ao material, o0 mesmo sofre
uma deformacdo quase que instantaneamente. Assim que a for¢a € removida, o mate-
rial retorna as dimensdes originais de forma rapida. Além disso, em materiais idealmente
elésticos, a deformacao é sempre proporcional a forca aplicada, independendo da taxa de
deformacao (RUDIN; 1998).

Polimeros apresentam estrutura molecular capaz de apresentar comportamento Vvis-
coso, como nos liquidos, e comportamento eldstico, como nos sélidos. Por isso, o com-
portamento viscoso de plésticos e fibras € avaliado na forma de viscoelasticidade. A visco-
elasticidade € o fendmeno em que o polimero apresenta, simultaneamente, caracteristicas
de um fluido e de um soélido eldstico. Modelos foram desenvolvidos para representar fisi-
camente o comportamento viscoelastico e tratid-los matematicamente (CANEVALORO,
2010).

Em um modelo de viscoelasticidade linear, representa-se o comportamento eldstico
como em uma mola, dispositivo de comportamento elastico ideal, em que a deformacao
sofrida € diretamente proporcional a tensdo aplicada. Neste caso, o coeficiente de pro-
porcionalidade é o médulo de elasticidade E ou o Mdédulo de Young (Figura 2.11). O
comportamento plastico pode ser representado como em um pistao em que o fluido apre-
senta comportamento Newtoniano, em que a tensdo € diretamente proporcional a taxa de
deformacdo. Neste caso, o coeficiente de proporcionalidade € a viscosidade M (Figura
[2.12). As equagdes que representam as relagdes entre tensdo e deformagéo dos compor-

tamentos descritos sdo apresentadas a seguir (CANEVALORO. 2010):

Comportamento eldstico: ¢ = E€ 2.7)
de
Comportamento plastico: 6 =1 I (2.8)
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Figura 2.11: Deformagao € de uma mola, como resposta a uma tensao ¢ na forma de onda
quadrada. Adaptado de CANEVALORO, (2010).

L

Tensao ¢

v

tempo

Deformagéo €

v

tempo
6)

Figura 2.12: Deformac¢do € de um fluido em pistdo, como resposta a uma tensao G na
forma de onda quadrada. Adaptado de CANEVALORO (2010).

Relaciona-se 0 médulo E com a energia necessaria para deformar os angulos e
distancia das ligacdes entre os dtomos da cadeia poliméricas, quanto mais rigida a ca-
deia, maior o médulo E. A viscosidade m relaciona-se com o atrito que ocorre entre as
moléculas durante a deformacdo: quanto maior o atrito, maior € o valor de 1. A taxa de

. de ) . .
deformacao 7 mostra a influéncia do tempo na resposta de um polimero sujeito a uma
determinada deformacao (Canevarolo, 2010).

No modelo de Maxwell, um fluido viscoeldstico apresenta as duas componentes de
deformacdo: pléstica e eldstica. Sugere-se que a presenca dessas duas componentes pode
ser representada por uma associagdo em série de uma mola e um pistdo que contém um

fluido. Ou seja, quando uma tensdo constante € aplicada durante um intervalo de tempo
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determinado, a resposta da deformagdao com o tempo é a soma do comportamento in-
dividual da componente plastica (mola) e da componente elastica (pistao com fluido).
Enquanto se admite que a resposta da mola € instantanea, a resposta do pistao com fluido

acontece na forma linear como funcao do tempo (Figura 2.13) (CANEVALORO, [2010).

>

Tensdo

tempo

>

|
1

Figura 2.13: Modelo de Maxwell, com as componentes eldstica e plastica em série, e
resposta a uma tensao na forma de onda quadrada. Adaptado de CANEVALORO (2010).

Deformacéo €

v

No modelo de Voigt, a associacdo entre a mola e o pistao com fluido € feita em para-
lelo. Quando se aplica uma tensdo constante durante um determinado intervalo de tempo,
a resposta da deformag¢do com o tempo € uma curva, como mostrado na Figura Na
regido 1, a deformacao plastica € retardada pela componente viscosa da fracdo eléstica;
na regido 2, a recuperac¢do elastica € retardada pela mesma componente viscosa da regiao
1. Para que haja recuperagao total da deformacao, o tempo necessario € infinito (CANE-
VALORO; 2010).

O modelo de Maxwell-Voigt sugere a associacdo dos dois ultimos modelos em série,
pois esses modelos individualmente ndo sdao capazes de representar a maior parte dos ca-
sos reais do comportamento de fluidos viscoeldsticos. Aplicando-se novamente a mesma
tensdao constante durante determinado intervalo de tempo, obtém-se a curva-resposta da
Figura[2.15] Cada parte da curva-resposta é funcdo da agéo de um componente individual
ou da a¢do conjunta dos dois componentes, de maneira que o modelo tem maior capa-
cidade de representar o comportamento real do material, pois leva em conta a resposta
instantanea da fase eléstica e a deformacao pléstica residual (CANEVALORO,[2010).

Como discutido, polimeros sélidos e liquidos apresentam comportamento inter-
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Figura 2.14: Modelo de Voigt, com as componentes eldstica e pldstica atuando em para-
lelo, e resposta a uma tensdo na forma de onda quadrada. Adaptado de CANEVALORO
(2010).

Deformagédo €
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Figura 2.15: Curva de resposta do modelo de Maxwell-Voigt, quando sujeito a uma tensao
na forma de onda quadrada. Adaptado de| CANEVALORO (2010).

medidrio entre sélidos elédsticos (Hookeanos) e fluidos puramente viscosos (Newntonia-
nos). Frequentemente, materiais poliméricos apresentam elementos dos dois tipos de res-
posta, dependendo da escala de tempo dos experimentos. Quando uma tensao € aplicada
por um tempo relativamente longo, pode ocorrer escoamento e deformacdo permanente
em polimeros sélidos; contudo, mesmo réapidos testes de cisalhamento podem induzir
o comportamento eldstico em certas macromoléculas liquidas. Observa-se também que
os valores de mddulo ou viscosidade apresentam dependéncia com o tempo e refletem
a maneira em que o experimento de medigdo foi realizado. Esses fendmenos ilustram o
comportamento viscoeldstico dos materiais poliméricos (RUDIN| |1998)).

No estudo da viscoelasticidade, sdo realizados usualmente trés tipos de experimen-

tos: ensaios de fluéncia, ensaios de relaxamento de tensao e técnicas dinamicas. Du-
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rante o ensaio de fluéncia, um corpo é normalmente submetido a uma tensao constante
e suas dimensdes sdo monitoradas com o tempo. Assim que o polimero € submetido a
tensdo, alguma deformacao ocorre imediatamente, seguida da diminui¢c@o progressiva das
mudangas dimensionais. O ensaio de relaxacdo de tensdo € um procedimento alternativo,
em que um corpo de prova € submetido a uma taxa deformagao constante, observando-se a
queda da tensdo com o tempo. Um terceiro tipo de ensaio envolve a variacio periddica da
tensao ou deformacao, ao invés de aplicar tensao ou taxa deformacao constantes (RUDIN,
1998).

Uma melhor descri¢do das propriedades viscoeldsticas do material pode ser obtida
com experimentos conduzidos por tempos mais longos. As medidas de ensaios de fluéncia
e relaxacdo de tensdo sdo limitadas pela inércia e pela duracdo dos experimentos. Com
o intuito de suprir as limitacdes destes métodos, € possivel variar de maneira senoidal
a tensdo ou deformagdo em um experimento mecanico dinamico (RUDIN;, |1998)). Du-
rante este experimento mecanico dindmico, pode-se avaliar algumas varidveis como: G’
(mo6dulo de armazenamento), capaz de medir a elasticidade do material, € a habilidade
do material de armazenar energia; G” (mddulo de perda), € a habilidade do material em
dissipar energia; N* (viscosidade complexa), uma funciao de G’, G” e a frequéncia (w)
utilizada no experimento; & (dngulo de fase), é o angulo de defasagem da resposta do
material em relacdo a tensao (VASQUEZ, 2007).

WOOD-ADAMS e DEALY|(2000) estudaram o efeito da estrutura molecular no com-
portamento da viscosidade linear do polietileno. Neste estudo, foi possivel avaliar o efeito
da massa molar de polietilenos lineares, todos com indice de polidispersao proximos de
2. Na Figura[2.16], a diferenga entre as curvas de viscosidade complexa foram atribuidas
primariamente as variacdes dos valores de massa molar. O aumento da massa molar
causa aumento no valor de viscosidade de cisalhamento zero e diminui os valores das
frequéncias em que se inicia o comportamento pseudopléstico.

As Figuras e [2.1§] mostram o efeito da presenca de ramificacdes na cadeia dos
polimeros. Os polimeros HDB1, HDB2, HDB3 e HDB4 sdo polietilenos ramificados,

enquanto o polimero HDL1 representa um polietileno linear. Os polietilenos ramificados
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Figura 2.16: Efeito da massa molar sobre a viscosidade complexa de polietilenos lineares
(150 °C). Adaptado de WOOD-ADAMS e DEALY|(2000).

foram organizados em ordem crescente de nimero de ramificacdes e valores proximos
de massa molar. Observa-se na Figura que o aumento das ramificagcdes aumenta
os valores de viscosidade a cisalhamento zero e também a regido de pseudoplasticidade.
Além disso, a zona de transi¢do entre a viscosidade a cisalhamento zero e a zona de Lei
de Poténcia € ampliada.

Na Figura [2.18] analisa-se 0 médulo de armazenamento como fungdo da frequéncia
de oscilacdes dos polietilenos de alta densidade. A presenca das ramificagdes adiciona
uma regido de médulo de relaxacdo a baixos valores de frequéncia, que ndo esta presente
no polietileno linear. Além disso, o aumento das ramificagdes aumenta os valores de
modulo de armazenamento (WOOD-ADAMS e DEALY), 2000). Segundo KASEHAGEN
et al.|(1996), o mdédulo de armazenamento pode ser um indicador bastante sensivel para a
presenca de ramificacdes para uma série de polibutadienos ramificados de forma aleatoria.
A ramificacdo destes materiais parece resultar em um novo regime, bem definido, de
relaxagdo. O mesmo comportamento observado na Figura [2.18] foi também observado

por HINGMANNAND e MARCZINKE (1994) em polipropilenos ramificagdes longas.
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Figura 2.17: Viscosidade complexa de polietilenos de alta densidade em fun¢do do
numero de ramificagdes. As linhas sdlidas representam os dados de viscosidade com-
plexa. Adaptado de WOOD-ADAMS e DEALY]|(2000).

Segundo (WOOD-ADAMS e DEALY]| (2000), um indicador ainda mais sensivel da
presenca de ramificagdes é o angulo de fase (Figura [2.19). O material linear (HDL1)
apresenta curva de angulo de fase caracteristica de um polimero linear e com distribui¢ao
de massas molares estreita. As curvas dos materiais ramificados sdo diferentes. Pode-
se observar um platod intermedidrio nos valores de angulos de fase, com magnitude e
amplitude que dependem do grau de ramificacdo dos materiais.

LEE et al.| (2000) fizeram um estudo sobre o efeito da estrutura da cadeia do polipro-
pileno sobre o comportamento de escoamento no estado fundido. O polipropileno linear
foi denominado PPL e o polipropileno ramificado foi denominado PPB. Uma das medidas
obtidas durante experimentos oscilatérios utilizadas neste estudo foi a medida de tan(d).

Esta medida tem sido usada para caracterizar a elasticidade do polimero.

tan(d) = — (2.9
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Figura 2.18: Efeito das ramificacdes nos valores de médulo de armazenamento (150 °C).

Adaptado de WOOD-ADAMS e DEALY/|(2000).

100

[ ==l [x] v}
= = = =
I 1 1 L

TITT A oS PP A T RFFARAT T RFT ST T ET
1

‘e, "
- Og,, L LT LIS
- UGnnnnﬂnnEE

€
L=
1

Angulo de Fase
(

-
[}
1

30 b Sy
0.001 001 01 1 10 100 1000

Frequéncia (rad/s)
|+HDL1 s HDB1 « HDB2 o HDB3 - HDB4|

Figura 2.19: Efeito das ramificagdes nos valores de angulo de fase de polietilenos de alta

densidade (150 °C). Adaptado de WOOD-ADAMS e DEALY]|(2000).
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O valor de tan(d) é a razdo entre o médulo de perda e o0 médulo de armazenamento.
Portanto, baixos valores de tan(d) significam que a elasticidade (mddulo de armazena-
mento) estd contribuindo mais que a parte viscosa (médulo de perda). A Figura 2.20]
apresenta os valores de tan(d) como funco da frequéncia de oscilagdes para amostras dos
materiais PPL e PPB. Observa-se em regimes de baixa frequéncia (menor que 10 rad/s)
que os valores de tan(d) para PPB sdo menores que os valores para o PPL. Entretanto, em
regides de altas frequéncias, o PPB apresenta maiores valores de tan(d) que o PPL. Esse
resultado reforca que ensaios dinamicos podem dar informacdes uteis sobre a natureza

ramificada de materiais poliméricos.
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Figura 2.20: Tan(d) como fungdo da frequéncia para polipropilenos PPB (MI=1,8 dg/min)
e PPL (MI=1,5 dg/min). Adaptado de LEE et al. (2000).

2.5 Comentarios Finais

Com base no que foi apresentado, pode-se afirmar que a modificagdo do polipropi-

leno por meio da graftizacdo € interessante para a incorpora¢do de ramos no polimero,
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melhorando propriedades como a resisténcia do fundido e ampliando a aplicacdo deste
material.

Durante a graftizacdo € importante conhecer e estudar as varidveis do processo, como
a natureza da cadeia polimérica, o mondmero usado, o solvente, o iniciador e a tempe-
ratura, com a finalidade de obter maior eficiéncia de incorporacdo de ramos na cadeia
principal do polimero.

O estudo da reologia dos materiais graftizados auxiliam na confirmagdo da
modificacdo dos polimeros pois € possivel observar diferencas em propriedades como
a viscosidade complexa do material, quando hid um aumento das massas molares e

incorporagdo de ramificagdes.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

3.1 Reagentes e Materiais Utilizados

3.1.1 Reagentes

* Acetona P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de pureza, usada para

limpeza das vidrarias;

« Alcool etilico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de pureza, usado

para a recuperacao dos polimeros obtidos;

* Tolueno, fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de pureza, usado como

solvente da reacdo e nos testes de extraiveis em tolueno;

* Luperox® TBH70X (tert-Butyl hydroperoxide solution), 70% em agua, usado

como iniciador da reacgdo;

* Polipropileno Comercial (HP 550 Braskem), com indice fluidez igual a 16 g/10

min, usado como comondmero da reacdo de graftizacao;

* Copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%, doado pela Braskem e sintetizado
em planta piloto durante trabalho do grupo (LIMA, 2015), massa molar= 294.157

g/mol, IP= 1,44, usado como comonomero na reacdo de graftizacao;
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* Estireno, fornecido pela Sigma-Aldrich com 99,5% de pureza, usado como

monodmero nas reacgoes de graftizacdo;

* Nitrogénio A.P., fornecido pela Linde Gas Ltda. (Rio de Janeiro, Brasil) com

99,999% de pureza, usado para inertizar o reator antes do inicio da reagdo.

3.1.2 Materiais

¢ Condensador de bolas, utilizado no teste de extraiveis em tolueno;
¢ Baldo de fundo redondo de 200 ml, utilizado no teste de extraiveis em tolueno;
¢ Funil de Biichner, utilizado no teste de extraiveis em tolueno;

* Papel de filtro (Qualy, gramatura 80, maioria dos poros com diametro de 14 um),

utilizado na etapa de filtracdo;
* Baldo Erlenmeyer de 500 ml, utilizado na filtracdo;
* Dedo frio, utilizado como frap na filtracao;

* Recipiente térmico, utilizado para manter refrigerado com gelo o dedo frio.

3.2 Unidade Experimental

As reacOes de graftizacdo via radicais livres foram realizadas na unidade representada

na Figura[3.1], constituida pelas partes descritas abaixo:

1. Sistema de armazenamento de nitrogénio gasoso, utilizado para inertizar o reator;

2. Modulo controlador PARR 4848 (Parr Instruments, Illinois, USA), utilizado para

monitorar a temperatura € monitorar a pressao e a agitacao do reator;

3. Banho de resfriamento HAAKE AC 200 (ThermoFisher Scientifc, Newington,
USA) com bomba de recirculagcdo e controlador de temperatura, utilizado para o

suprimento de agua fria do reator;
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4. Reator PARR 4563, confeccionado em ago 316 com capacidade de 600 ml (Parr
Instruments, Illinois, USA), equipado com serpentina interna para refrigeracdo e

controle da temperatura;

5. Vilvula solenéide ASCO 8262 (ASCO, New Jersey, USA), utilizada na malha de
controle de temperatura, permitindo a passagem de dgua de refrigeracdo pela ser-

pentina interna do reator;

6. Transdutor ASHCROFT K2 (Dresser Instruments, Connecticut, USA), usado para

medir a pressao no interior do reator.

|O"'ﬂfb>ﬂ'ﬂ°'1"‘-'}|

Figura 3.1: Esquema da unidade experimental. Adaptado de LIMA! (2015]).

3.3 Reacao de Graftizacao

Para a produgdo do material ramificado, foram realizadas reacdes de graftizacdo via
radicais livres em solugdo. O iniciador utilizado foi o hidroperéxido de tert-butila (HTB),
que possui tempo de meia vida de 10 horas a 165 °C e o solvente utilizado foi o tolueno.
Durante a reacao, o reator foi aquecido com auxilio de uma manta de aquecimento (taxa de

aquecimento de 5 °C/min) externa acoplada ao reator até atingir a temperatura de reacao.
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Ap0s atingir a temperatura desejada, o que durava aproximadamente 30 minutos, a reacao
foi mantida a temperatura constante por 15 minutos, tempo este designado como tempo
de reacdo. Assim, o tempo de reacdo era contado a partir do momento em que se atingia a
temperatura desejada. Durante a reagdo de graftizac@o, o sistema operacional foi mantido
sob agitacdo de 700 RPM com auxilio de um agitador equipado com um impelidor do
tipo turbina.

Os reagentes foram adicionados, em temperatura ambiente, ao reator. Convencionou-
se a seguinte ordem para a adicdo dos reagentes, primeiro o solvente, o polimero a ser
modificado, 0 mondmero e, por fim, o iniciador. Antes da adicao de reagentes, o reator
era limpo com solventes, na maioria das vezes, tolueno e acetona. Com o reator limpo,
adicionavam-se os reagentes e o reator era fechado. Antes do inicio de cada reagdo, fazia-
se a inertiza¢cdo do reator com nitrogénio gasoso. Na etapa de inertizacdo, alimentava-se
o reator com nitrogé€nio gasoso e era realizada a purga. Esse procedimento era repetido 3
vezes.

Ao término do tempo de reagdo,a pressao final do reator foi anotada, o aquecimento
foi desligado e a manta de aquecimento desacoplada do reator. A agitacdo foi desligada
e aguardou-se o resfriamento do sistema. Proximo a temperatura ambiente, o reator foi
despressurizado e em seguida aberto. O produto da reacdo foi vertido em um becher e
levado a estufa de recirculagcdo a 50 °C, para que todo o solvente € monomero residual
fossem evaporados.

Realizou-se um estudo preliminar antes do inicio das reacdes do planejamento ex-
perimental, como apresentado da Tabela [3.1} Este estudo foi realizado para entender
o comportamento dos polimeros nas condicdes reacionais e estabelecer condi¢oes de
comparacao com os ensaios de graftizacdo. Foram realizados 5 testes, o teste 1 em que
conduziu-se a polimerizac¢do térmica do poliestireno, o teste 2 em que foi conduzida a
polimerizagao térmica do poliestireno na presenca do polipropileno. Durante o teste 3
realizou-se o tratamento térmico do polipropileno, no teste 4 realizou-se o tratamento
térmico do PP mais iniciador e no teste 5 foi realizado o tratamento térmico PP dieno

mais iniciador.
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Tabela 3.1: Estudo preliminar das reacdes de graftizacao.

Teste Tolueno Estireno PP comercial PP dieno HTB Temperatura t
(2) (2) (2) (2) (2) °O) (min)
Teste 1 160 40 0 0 165 15
Teste 2 160 40 4 0 165 15
Teste 3 160 4 0 165 15
Teste 4 160 4 0 1,6 165 15
Teste 5 120 0 3 1,2 165 15

Os experimentos foram realizados de acordo com o planejamento experimental apre-
sentado na Tabela [3.2] e na Tabela [3.3] Inicialmente os experimentos foram realizados
utilizando o PP comercial, variando a quantidade de PP e estireno, a 165 °C e a 175 °C.
Em seguida, experimentos similares foram repetidos utilizando o copolimero de propeno
e 1,5-hexadieno 2%, também referenciado como PP dieno. Como havia pouca quantidade

de PP dieno, utilizaram-se cargas com 25% a menos de todos os reagentes.

Tabela 3.2: Planejamento experimental das reacdes de graftizagao do PP comercial

Reacio Tolueno Estireno PP comercial PP dieno HTB Tem;()jeratura t
(2 (2 (2 (2 (2 O (min)
R1 160 40 4 — 1,6 165 15
R2 160 36 8 — 1,6 165 15
R3 160 32 12 — 1,6 165 15
R4 160 28 6 — 16165 15
R5 160 40 4 — 1,6 175 15
R6 160 36 — 1,6 175 15
R7 160 32 12 — 1,6 175 15
R8 160 28 16 — 1,6 175 15
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Tabela 3.3: Planejamento experimental das reacdes de graftizacao do PP dieno.

Reacio Tolueno Estireno PP comercial PP dieno HTB Tem[;eratura t
(2) (2) (2) (2) (2) °O) (min)
R9 120 30 — 3 1,2 165 15
R10 120 27 — 6 1.2 165 15
R11 120 24 — 9 1,2 165 15
RI2 12021 - — 2 12 165 15
R13 120 30 — 1,2 175 15
R14 120 27 — 6 1,2 175 15
R15 120 24 — 9 1,2 175 15
R16 120 21 — 12 1,2 175 15

3.4 Técnicas de Caracterizacio

3.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas para o efeito de temperatura sobre as
taxas de degradacdo dos polimeros. Esta andlise consiste na andlise de variagdo de massa
do material como fun¢do do aumento da temperatura (ou tempo) quando submetido a um
tratamento térmico especificado (por exemplo, aquecimento a taxa constante).

Para a realizacdo das anélises foram utilizados 10 mg das amostras em um anali-
sador térmico (Perkin Elmer, modelo STA-6000) na faixa de 50 a 700°C, sob taxa de
aquecimento constante de 10°C/min. As andlises foram conduzidas em atmosfera inerte,

utilizando-se fluxo nitrogénio constante na vazao de 20 mL/min.

3.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A técnica de ressondncia magnética nuclear baseia-se na observacdo das frequéncias
de ressonancia, quando uma variagdo € imposta a um campo magnético externo, na
faixa de frequéncias natural de vibracao dos nudcleos atbmicos presentes em uma amos-
tra. A partir do espectro de RMN, pode-se avaliar a estrutura, conformagao da molécula

e interacOes intermoleculares, devido a sensibilidade do espectro a esses fatores; uma
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vez que as frequéncias naturais de vibracao dos nticleos atobmicos dependem da estrutura
eletronica da vizinhangca (BOVEY e MIRAU, |1996; TONELLI, 1989).

A andlise de RMN foi realizada em um equipamento da marca Varian Mercury (mo-
delo VX300) e foi conduzida com frequéncia de 300 MHz para RMN-'H e 75 MHz para
o RMN-13C com intervalo de tempo de 1 s, pulso de 90° e sonda de 5 mm. Os polimeros
foram solubilizados em 1,1,2,2-tetracloroetano (TCE) e as analises foram conduzidas na

temperatura de 90 °C.

3.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fou-

rier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho préoximo é umas das técnicas de
caracterizacao mais utilizadas para polimeros. Esta técnica baseia-se na observacdo da
frequéncia (anélise qualitativa — identifica o tipo de ligacdo quimica) e intensidade (andlise
quantitativa — mede a concentracdo da ligacdo quimica) de radiacdo infravermelha que é
absorvida quando um feixe de radiagdo passa através da amostra (CANEVALORO, 2010).

As andlises de infravermelho foram realizadas na regidao do infravermelho médio
(4000-400 cm~!) em modo de reflexio total e com resolucio de 4 cm~!. O equipamento
utilizado foi um espectrometro, dotado de um detector MCT/B SmartOrbit, modelo Ni-
colet 6700, fabricado por ThermoScientific, que permitia a andlise do material em fase
solida. O objetivo desta andlise era avaliar a composi¢dao molecular do material modifi-

cado apds a reacao de graftizacgdo.

3.4.4 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeagcdao em gel € utilizada para determinar as
distribui¢Oes de massas molares e as massas molares médias dos polimeros. O polimero
€ solubilizado inicialmente em um solvente adequado e depois injetado em uma coluna
de gel poroso. Por conta da porosidade da coluna, promove-se a separacdo das moléculas
de diferentes tamanhos de cadeia. Moléculas com volumes hidrodinAmicos maiores nao

penetram nos poros da coluna, sendo eluidas primeiro. Moléculas menores penetram nos
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poros da coluna e requerem um volume maior de solvente para percorrer a coluna, sendo
eluidas por ultimo.

As anélises de cromatografia de permeacdo em gel foram realizadas em um cro-
matografo de permeacdo em gel da marca Viscotek (modelo GPC Max VE 2000), equi-
pado com um detector refratométrico da marca Viscotek (modelo VE 3580) e um con-
junto de colunas lineares da marca Shodex (modelos KF-804L e KF-805L), com tama-
nhos maximos de poros de 1,5x10° e 5x10° A. A calibraciio do equipamento foi realizada
com padrdes de poliestireno de massas molares na faixa de 5x10° a 1x10% Da. Para a
realizacdo das andlises foram utilizados 3 mg da amostra em 3 mL de solvente tetrahi-
drofurano (THF). Utilizou-se como fase moével o solvente THF, com vazao constante de

1 mL/min e na temperatura de 40 °C.

3.4.5 Extraiveis em Tolueno

A andlise de extraiveis em tolueno (ET) foi realizada para separar o homopolimero
de poliestireno produzido durante a rea¢ao do polipropileno e do polipropileno graftizado
(modificado). O tolueno foi utilizado como solvente na extracdo porque o poliestireno é
totalmente soluvel neste solvente.

Para a realizacdo da anélise eram pesados 1 g da amostra da reacdo e 50 ml de tolueno.
Em seguida, os materiais pesados eram adicionados a um baldao de 200 mL, em que era
conectado um condensador de bolas. O conjunto baldo e condensador foi aquecido até
o aparecimento da primeira bolha e mantido nesta temperatura, sob refluxo, por 1 h. O
aquecimento foi feito com o auxilio de uma placa de aquecimento equipada com termopar
e um banho de etilenoglicol. Ao fim do aquecimento, aguardavam-se aproximadamente
20 minutos e era feita a filtracdo a vacuo do material presente no baldo. A Figura
representa o esquema da andlise de ET. O material que permanecia no papel de filtro era a
fracdo insoludvel, chamada de 1-ET. O material que passava para o erlenmeyer era a fracao

soluvel, chamado ET.
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Filtragdo a vacuo
A
>

1 hora sob refluxo

Figura 3.2: Esquema da unidade experimental utilizada para andlise de extraiveis em
tolueno.

3.4.6 Analise Reoldgica

As andlises reoldgicas foram realizadas com auxilio do redmetro AR-G2 (TA Ins-
truments Ltda). A andlise foi feita para verificar mudancgas das propriedades reoldgicas
dos polimeros modificados devido a graftizacdo. Para a realizagdo das anélises, as amos-
tras foram prensadas em forma de disco com auxilio de um molde de papel aluminio,
com diametro aproximadamente igual a 20 mm e espessura de 1 mm. Para prensagem,
utilizou-se prensa hidraulica da marca M.S. Misturas (Modelo MAM 710/AR), sem con-
trole de resfriamento, a 175 °C por aproximadamente 10 min. Em seguida, as amostras
sOlidas prensadas foram levadas ao redmetro e as analises foram realizadas a 200° C, uti-
lizando placas paralelas de didmetro igual a 20 mm, com 1 % de deformacao e varredura

de frequéncia de 1 a 100 Hz.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Estudo Preliminar

Realizou-se um estudo preliminar dos materiais poliméricos utilizados como re-
feréncia: o PP comercial e o copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2 %, utilizados como
comondmeros nas reacdes de graftizacdao. A reacdo de polimerizacao de estireno também
foi estudada utilizando como referéncia as mesmas condi¢des da reacdo de graftizacao.

Primeiramente, os materiais poliméricos e o estireno foram submetidos a tratamento
térmico nas condi¢des proximas das condicdes de reacdo da graftizacdo, como apresen-
tados na Tabela 3.1} O objetivo principal foi o de estabelecer condi¢des de comparagdes
para os ensaios de graftizacao.

Para o célculo de conversdao da reacdo, utilizou-se como referéncia a quantidade de
estireno adicionado inicialmente e a quantidade de produto final da reacao, descontando
a massa de polimero adicionada inicialmente. Sendo assim, a conversao da reacdo admite
a reacdo de polimerizacdo de estireno durante a reagcdo de graftizacao, como apresentado

a seguir:

Conversao =

Mproduto final — Mpolimero adicionado
P P x 100 4.1)

Mmondmero

A Tabela apresenta os resultados de conversdo da reagdo dos Testes 1 e 2 reali-

zados, enquanto a Tabela [4.2] mostra os valores de massas molares médias dos materiais

44



obtidos.

Tabela 4.1: Conversao dos experimentos testes realizados durante o estudo preliminar.

Conversao
Teste
(%)
Teste 1 5.8
Teste 2 4,0

Tabela 4.2: Massas ponderais médias e Indice de Polidispersdo para os testes 1 e 2.

Teste Mn Mw 1P

Teste 1 32.137 75317 23

Teste 2 26.154 54.377 2,1

O Teste 1 e o Teste 2 apresentaram baixos valores de rendimento de estireno, o que era
esperado por conta da auséncia do iniciador, ocorrendo apenas a polimerizacdo térmica
do estireno. Os dois testes resultam em valores proximos, sugerindo que a presenga do
polimero ndo afetou a reacdo de polimerizacdo térmica do estireno nestes casos. Nos
Testes 3, 4 e 5, o mondmero estireno nao foi adicionado, variando-se apenas a quantidade
de iniciador. Os valores de recuperacao de polimero no final do experimento foram iguais
a99,45%, 98,47% e 99,73%, respectivamente.

Pode-se observar nos experimentos teste a mudanga da estrutura e propriedades do
material, quando se adiciona iniciador. Durante a reag¢ao de graftizacao, umas das reacoes
paralelas € a de degradacdo do polimero (MOAD, [1999), causada pelo iniciador ou au-
mento de temperatura. Deseja-se avaliar o efeito da degradacdo analisando os Testes 3
e 4. Na Figura . 1| pode-se notar que ndo houve mudangas significativas na estrutura do
material, na presenca ou auséncia de iniciador, quando se avaliam os espectros de infra-

vermelho.
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Teste 4
Teste 3
—— PP comercial

Absorbancia (%)
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Numero de Onda (cm"1)

Figura 4.1: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier do polipropileno
comercial, e dos materiais resultantes dos Teste 3 e Teste 4.

Com o auxilio dos Teste 3, 4 e 5, foram avaliadas as mudancas das propriedades
reoldgicas dos materiais, quando adicionado o iniciador e também com o aumento da
temperatura. Na Figura 4.3| observa-se que o polipropileno comercial foi parcialmente
degradado com o aumento da temperatura, pois a curva do polimero proveniente do Teste
3 apresenta valores menores de viscosidade complexa. A degradacdo foi ainda maior
no Teste 4, quando se adicionou iniciador a0 meio nas mesmas condi¢oes do Teste 3. a
degradacao térmica do PP ja poderia ser esperada, como reportado na literatura (MOAD,
1999). O tratamento térmico de PP na presenca de iniciador € amplamente usado para
modificar grades de PP de forma a obter materiais com propriedades diferenciadas.

A degradagdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%, Teste 5, pode ser obser-
vada na Figura A baixos valores de frequéncia observa-se a diminuicao dos valores
de viscosidade complexa na presenca do iniciador. Um outro ponto a ser analisado no
Teste 5 € que, quando sdo comparados os diagramas do copolimero original e do co-
polimero tratado termicamente, as curvas apresentam inclinacdes diferentes, sendo que a

curva do Teste 5 se aproxima bastante da inclinacdo da curva do PP comercial. O com-
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portamento, portanto, € distinto do observado para o PP comercial. O resultado sugere
ainda a modificacdo da estrutura do copolimero tratado termicamente.

Como a porcentagem do comondmero € pequena, apenas 2%, e como a curva do Teste
5 e do PP comercial apresentaram inclinagdes proximas, admite-se que ocorra degradagao
e modificacdo da estrutura a partir do hexadieno presente na estrutura do copolimero.
Observa-se também que reogramas de materiais que apresentam ramficacdes se asseme-
lham as curvas do PP dieno, com altos valores de viscosidade de cisalhamento zero, que
caem para valores mais altos de frequéncia, chegando de maneira mais rapida na regiao
de pseudoplasticidade. A Figura representa a estrutura molecular esquematica do

copolimero proposta por LIMA|(2010).

CH, CH,
| /TN
H,C— CH —CH, — HC CH
\ /
CH,— CH,

Figura 4.2: Forma esquematica da estrutura do copolimero de propeno e 1,5 hexadieno
2%.

—— PP comercial
Teste 3
Teste 4

\\\

1000

n= (Pa.s)

100

-
o
|

1 10 100
w (rad/s)

Figura 4.3: Viscosidade complexa a 200°C d amostras resultantes dos Testes 3 e 4 com-
parados com a do polimero original.
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Figura 4.4: Viscosidade complexa a 200°C de amostras resultantes do Teste 5, comparada
com a do copolimero original.

Durante a etapa de estudos preliminares foram realizadas tréplicas de uma das reacoes,
para determinacdo do erro experimental presente na reacdo de graftizacdo via radicais
livres. Fez-se a tréplica da reagdo 1 (R1) da Tabela e as conversoes das 3 reacoes
encontram-se na Tabela[4.3] Os resultados da tréplica mostram que o erro experimental
de conversdo € pequeno, conferindo boa confianca aos resultados obtidos. A diferenca
entre os resultados foi sempre menor que 0,5 %. Os resultados preliminares mostram

ainda que, na presenca do iniciador, as conversdes de estireno podem ser muito elevadas.

Tabela 4.3: Valores de conversao da reacdo de graftizacdo da réplica e da tréplica da
reacdo R1.

Reacio Conversao
¢ (%)
R1 50,48

Réplica R1 50,51
Tréplica R1 50,74
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Como parte dos experimentos preliminares, realizaram-se reagdes de polimerizacao
do estireno com a finalidade de testar a eficiéncia do iniciador. Nestas reagdes utilizaram-
se 160 g de tolueno, 40 g de estireno e 1,6 g de iniciador. Este experimento foi realizado
antes das reacdes R1 até R8 e repetido antes das reacdes R9 até R16. A Tabela[d.4] apre-
senta as condi¢Oes de reacao e os valores de conversdo da reacdao. Analisando os dados
presentes na Tabela [4.4] pode-se inferir que o iniciador manteve sua eficiéncia durantes
as séries de reagOes e ndo perdeu atividade. Os resultados de massa molar das reacoes
Rlegtireno € R9estireno, obtidos por GPC, sdo apresentados na Tabela[d.5] Observa-se mais

uma vez a boa reprodutibilidade experimental.

Tabela 4.4: Condicdes de reacdo e valores de conversio dos experimentos de
polimerizagao do estireno para avaliar a eficiéncia do iniciador a 165 °C.

Tolueno Estireno HTB Temperatura t Conversao

Reacdo

(€9) (8 (2) (°C) (min) (%)
R1egtireno 160 40 1,6 165 15 53,5
ROcstireno 120 30 1,2 165 15 56,2

Tabela 4.5: Massas ponderais médias e indice de polidispersdao para as reagdes de
polimerizagdo do estireno.

- Mn Mw
Reagdo /ol (g/mol)  *

Rlestireno 8.451 13.866 1,6
R9%estireno  7.806  13.120 1,7

4.1.1 Conclusoes Parciais

O estudo preliminar foi realizado para estabelecer pardmetros de comparag@o para o
comportamento dos polimeros utilizados nas condicoes de reacao (Testes 2 a 5) e também
para avaliar a importancia relativa da polimerizacdo térmica do poliestireno (Teste 1).

Observou-se degradacdo dos materiais por conta da alta temperatura utilizada, sendo que
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a degradacdo foi acentuada quando se adicionou o iniciador, como esperado. Observou-
se ainda que ocorreu a polimerizacdo térmica do estireno, mas com baixa conversao.
Foi também muito importante observar que as reagcdes sao reprodutiveis tanto em termos
de extensao como de qualidade do polimero formado. Além disso, o iniciador manteve
a mesma eficiéncia durantes todos os experimentos, de acordo com os resultados das
reacoes Rlggtireno € R9%estireno. Finalmente, observou-se que o perfil de degradacdo do

homopolimero de PP ¢ diferente do perfil de degradaciao do copolimero.

4.2 Reacao de Graftizacao

As reacdes de graftizacdo via radicais livres foram realizadas segundo o planeja-
mento experimental apresentado na se¢do 3.3, 2 reacdes adicionais foram realizadas para
a complementacdo do estudo. As condi¢gdes das reacdoes complementares realizadas sdao
apresentadas na Tabela[4.6] O objetivo destas reagdes foi avaliar o que aconteceria quando
o dobro de iniciador fosse utilizado e quando a reacdo fosse terminada logo apds atingir

a temperatura de reacio (ou seja, t=0).

Tabela 4.6: Condicdes das reagdes complementares do primeito plano experimental.

Reacio Tolueno Estireno PP comercial HTB T t

¢ 2 () () (® (°C) (min)
Rl1iniciadorx2 160 40 0 3,2 165 15
Rl 160 40 4 1,6 165 0

As Tabelas |4.7] e 4.8) apresentam os valores de conversdo em relagdo ao estireno da
primeira e segunda série de reacdes, quando utilizou-se como polimero o PP comercial
e o copolimero de polipropileno e 1,5 hexadieno 2%, respectivamente. A Tabela
apresenta os valores de conversdo em relagdo ao estireno das reacdes complementares.
No Apéndice [D]encontram-se os valores finais de pressao de cada reagdo e teste.

Os resultados parecem sugerir que, embora os valores de conversdo obtidos na
presenca de PP e do copolimero serem similares, as conversdes parecem ser um pouco

inferiores na presenca do copolimero a 175 °C. Isso pode ser indicativo de maior facili-
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dade de transferéncia de cadeia para o copolimero, por causa da presenca do anel do co-

monomero. Esse aspecto pode ser relevante para explicar resultados nas proximas segoes.

Tabela 4.7: Valores de conversdo de estireno da primeira série de reagdes de graftizacao.

Estireno PP comercial T Conversao

Reagdo o) © O (%
R1 40 4 165 50,5
R2 32 8 165 50,3
R3 28 12 165 47.4

R& 2416165 479
R5 40 4 175 76,5
R6 32 8 175 66,5
R7 28 12 175 64,3
R& 24 16 175 64,9

Tabela 4.8: Valores de conversdo de estireno da segunda série de reacdes de graftizacio.

Estireno PP dieno T Conversao

Reagdo g © O (%)
RO 30 3 165 56,1
R10 27 6 165 491
R11 24 9 165 48,7

RI2 21165 Ml
R13 30 175 75,4
R14 27 175 63,9
RI15 24 9 175 61,9
R16 21 12 175 59,0

Tanto nas reacdes que utilizaram o PP comercial, quanto nas reacdes que utilizaram o
copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%, pode-se observar que, quando € aumentada
a quantidade de polimero e reduzida a quantidade de estireno, os valores de conversao di-
minuem levemente devido a menor concentracao de mondmero. Nas reacdes conduzidas

com maior quantidade de estireno, o iniciador reage preferencialmente com o monémero
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Tabela 4.9: Valores de conversao de estireno das reagdes de graftizacdo complementares
a primeira série de reacgdes.

Reacio Tolueno Estireno PP comercial HTB T t Conversao
¢ () () (2 ® (°C) (min) (%)
R1;niciadorx2 160 40 0 3,2 165 15 56,9
Rl 160 40 4 1,6 165 0 17,9

estireno na solu¢do. A maior concentra¢cdo e maior mobilidade difusional do monémero
e do respectivo radical formado explica os maiores valores de conversao, ja que o radical
capturado pelo polimero deve apresentar menor reatividade por conta da mobilidade.

E importante observar que a teoria cldssica de polimerizagdo radicalar em solugio
indica que as taxas de reacdo aumentam 43 % quando a concentracdo de iniciador € do-
brada. Portanto, a conversdo do estireno parece nao ser controlada pela quantidade de
iniciador adicionada ao sistema, o que sugere novamente a existéncia de interacdes com
o polimero presente no meio reacional.

As reacoes realizadas a 175 °C apresentaram maiores valores de conversdo, quando
comparadas as reacdes realizadas a 165 °C, o que ja era esperado, ja que o aumento
da temperatura aumenta as taxas de decomposicao do iniciador, de iniciacao térmica es-
pontinea e de propagacao (BHATTACHARYA e MISRA| 2004).

Na reacao R1jpiciadorx2 fo1 utilizado o dobro da quantidade de iniciador da reacdo R1 e
o valor de conversao obtido foi somente 6% maior que na reagdo R1. O aumento pode ser
considerado relevante, mas a temperatura parece influenciar mais fortemente o andamento
da reac@o. Tanto no caso do PP comercial quanto no caso do copolimero, a conversao
apresentou valores pelo menos 19% maiores quando temperatura foi aumentada em 10
°C. A reacdo R1{-¢ mostra também que ha reacao significativa antes do sistema chegar ao
ponto considerado teoricamente como a temperatura de reagdo; contudo, a maior parte da

reacdo ocorre mesmo apos atingida a temperatura de referéncia de 165 °C.
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4.2.1 Conclusoes Parciais

A temperatura exerce grande influéncia sobre a conversao de estireno nas reagdes. A
reacdo R1 conduzida a 165 °C apresentou valor de conversao igual a 50,5%, enquanto a
reacdo RS conduzida a 175 °C apresentou conversao igual a 76,5%. As reagdes em que
se utilizou polipropileno comercial a 175 °C apresentou valores maiores de conversao,
enquanto nas reacoes conduzidas 165 °C os valores de conversao foram similares. Ao do-
brar o teor de inicial de iniciador observou-se um aumento de 6% no valor da conversao,
que € pouco expressivo, quando comparado ao aumento que ocorre com a temperatura. A
reacdo R1-o mostrou que ha reacao significativa durante a etapa de aquecimento aqueci-
mento e aumento de temperatura, embora a maior parte da reacdo ocorra apos ser atingido

o valor de temperatura de referéncia da reacao.

4.3 Extraiveis em tolueno

ApOs as reacOes de graftizacdo, foram obtidos ao término de cada ensaio 3 produtos
potenciais: homopolimero de poliestireno (soldvel em tolueno), polimero nio reagido
adicionado no inicio da reacdo (polipropileno comercial ou copolimero de propeno e 1,5
hexadieno 2%, insolivel em tolueno) e polimero graftizado com poliestireno (PP-g-PS).
O intuito da extracdo em tolueno € separar os possiveis materiais e estudar propriedades
dos materiais que permanecem na fracao soluvel da extracdo e que permanecem na fragao
insolivel. Ao final da reacdo R1 e Rljpiciadorx2, @ agitacdo nao foi desligada, por isso
parte do material aderiu ao impelidor e outra parte permaneceu no fundo do reator. Os
diferentes materiais foram secos separadamente. As partes que aderiram ao impelidor
foram chamadas de Rliyp € Rljpiciadorx2 imp. €Nquanto as partes que permaneceram no
fundo do reator foram chamadas de R1g, € R1ipiciadorx2 sol-

A Tabela .10 apresenta os valores de fragdo solivel e insolivel apds a realizagdo
dos ensaios de extracdo dos produtos da reacdo. Calcularam-se também, para fins de
comparacao, os valores de fracao soluvel e insoluvel tedricos. Neste cdlculo, considerou-

se que a mistura final era constituida de PP e PS, sendo o PP totalmente insolivel em
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tolueno e o PS totalmente solivel em tolueno. O calculo foi realizado com base nas

Equacgoes 4.2 a 4.5:
~ . Nps
fragdo soluvel, 4y = —— 4.2)
Miotal
Mps = Mestireno * CONVETSA0 4.3)
Miotal = Mps ~+ Mpolimero 4.4)
fragdo insoluvel, 4., = 1 — fracdo soluvel 4 icq 4.5)

7

em que mps € a massa de poliestireno, Megtireno € @ Massa de estireno, Mpglimero € a
massa de polimero e myq, € a massa total.

A Figura ilustra os valores de fracdo insoldvel tedrica, quando comparados com
os valores de fracdo insolivel experimental. Observa-se que a maioria das fragdes in-
soliveis experimentais € menor que os valores das fragdes insoliveis tedricas. Isso indica
que parte do estireno convertido permanece na fracdo insolivel, sugerindo a ocorréncia
de graftizagdo. As reagdes Rlgo € Rljniciadox2_sol apresentaram valores experimentais da
fracdo insoluvel iguais a zero, sugerindo que na parte do polimero que ficou no fundo do
reator havia apenas material totalmente soluvel em tolueno (poliestireno). Ja nas reagdes
R1imp € Rliniciadorx2_imp> 08 valores experimentais da fragdo insolivel foram muito mai-
ores do que os valores de fracdo insoldvel tedricos, sugerindo que no material que ficou
preso no impelidor havia maior presenca de material insolivel em tolueno (polipropileno).

Os resultados da frag@o insoldvel tedrica e experimental para a reac@o Rlegireno € O
mesmo, confirmando a total solubilidade do poliestireno no tolueno. O valor da fragao
insoluvel experimental do PP comercial € igual a 97% e ndo igual a 100%, como esperado.
Os 3% presentes na fragdo solivel podem ser atribuidos a presenca de uma pequena parte
de PP atatico e oligdmeros no PP comercial, que é predominantemente composto do PP
isotatico de alta massa molar.

O mondmero estireno pode ser polimerizado e ser incorporado na cadeia do poli-
propileno, formando o PP-g-PS, ou entdo, pode ser homopolimerizado, formando o PS.

Denomina-se n?* a eficiéncia da homopolimerizacao do poliestireno. Quando n”*= 1,
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Tabela 4.10: Valores de fracdo soltvel e insolivel apds os ensaios de extraiveis em tolueno
e seus respectivos valores teoricos.

Amosira Fraf;ﬁo . Frac;,ﬁo lfragéo ‘ Ffagéo
solivel insolivel soliveliesrica 1nsoliveliesrica

PP comercial 0,03 0,97 0 1
PP dieno 0,05 0,95 0 1
Rlestireno 1 0 1 0

R1limp 0,59 0,41 0,83 0,17

R1sol 1 0 0,83 0,17

Rliniciadorx2imp 0,64 0,36 0,85 0,15

R Liniciadorx2_sol 1 0 0,85 0,15

R2 0,74 0,26 0,69 0,31

R3 0,81 0,19 0,56 0,44

R4 0,59 0,41 0,46 0,54

R5 0,9 0,1 0,88 0,12

R6 0,75 0,25 0,75 0,25

R7 0,65 0,35 0,63 0,37

RS 071 029 053 047

R9 0,87 0,13 0,85 0,15

R10 0,7 0,3 0,69 0,31

R11 0,58 0,41 0,56 0,44

R12 0,51 0,49 0,55 0,56

R13 0,88 0,12 0,88 0,12

R14 0,74 0,26 0,74 0,26

R15 0,63 0,37 0,62 0,38

R16 0,44 0,56 0,51 0,49

forma-se apenas o poliestireno; quando n?* < 1, parte do poliestireno produzido esta pre-
sente no PP-g-PS.
No calculo da fracdo tedrica, pode-se avaliar o PS como produto de uma reagao em

que todo o mondmero foi transformado em PS; logo, a eficiéncia de PS € igual a 1. Rees-
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crevendo a equacao de fragcdo solivel tedrica, tem-se:

ps _
T]te(’)rico =1 (4-6)
= Met ao -, 47
Mps = Mestireno * CONVETSA0 - M s 4.7)
Myotal = Mps + Mpolimero (4.8)
~ ps ~
~ . Megtireno - CONVEISaAo - My« Mestireno - CONVETSA0
fragdo solivel g ica = teorico (4.9)

Miotal Myotal

em que nfsérico ¢ a eficiéncia tedrica da reagcdo de polimerizacdo do estireno.
Admitindo que todo o PP-g-PS produzido € insolivel, n”* < 1 e a fracdo solivel

experimental é:

ps

T]experimental <1 (4.10)
— = ps

Mps = Mestireno - CONVETSA0 * My rimental “4.11)

Miotal = Mps® + Mpolimero’ T MPP-g-PS 4.12)

~ ps
Mestireno * CONVEISAO * Moy perimental

fracdo soluvel 4.13)

experimental —
Miotal

ps P oA s . ~ . . ~ .

€M qUe Meyperimental € eficiéncia experimental da reacdo de polimerizacao do estireno,
mpp.g_ps € a massa de polipropileno graftizado com poliestireno.

A razdo entre a fracdo soluvel tedrica e experimental pode entdo ser definida da se-

guinte forma:

Megtireno * CONVErsao

fragdo soluvelogricn Miotal (4.14)

= p . ~ ps
fragéo SOluvelexperimental Megtireno * CONVEISao - 1]experimental

Myotal

Como a massa total é sempre a mesma:

fracdo soluvel 1

tedrica

(4.15)

po p = s
fracéo SOluvelexperimental Nexperimental
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ps fracdo soluvel

T]experimental =

B X experimental (4]6)
fracdo soluvel

tedrica

Lembrando que n”* < 1:

fracdo soluvel

experimental <1 ( 4 17)
fracdo solivel.gcs '
fragdo solively,perimental < fragdo soliveligyic, (4.18)
Em termos de fragdo insolavel:
1 — fragdo insoluvely, perimenar < 1 — fragdo insolavel egyic, (4.19)
fragdo insoltvelyyerimentar = frac@o insoluveligpic, (4.20)

Entretanto, os resultados de fracdo insolivel experimental apresentaram-se quase
sempre menores que os valores de fragdo insoldvel tedrica, como se nota na Figura
que representa os valores da Tabela Dessa forma, nao se pode afirmar que o mate-
rial modicado, PP-g-PS, é totalmente insolivel em tolueno, como inicialmente admitido.
Portanto, tudo indica que o aumento da fracdo solivel indique a formagdao do produto

graftizado e a dissolucdo parcial do PP graftizado em tolueno.
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B Fracdo insolivel experimental

B Fracdo insolivel tedrica
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Figura 4.5: Gréfico em barras da fracdo insolivel apds a extracdo e da fracdo insoluivel
tedrica (imp= impelidor).

4.3.1 Conclusoes Parciais

Depois dos ensaios de extragao, os materiais foram divididos em duas partes, fracdao
solivel (ET) e fracdo insolivel em tolueno (1-ET). Realizaram-se cdlculos das fracdes
solivel e insoluvel tedricas, que foram comparados com os valores experimentais. De
acordo com os cdlculos realizados, caso o material modificado, PP-g-PS, estivesse todo
na fracdo insoltvel, os valores de fragdo insoluvel tedricos deveriam ser menores que 0s
valores experimentais, embora ocorra predominantemente o contrario. Logo, ndo se pode
garantir que o PP-g-PS se encontra apenas na fracao insolivel, ou que haja apenas PS na
fracdo soldvel. E possivel afirmar que todo o PS é soliivel em tolueno, e que pequena
parte do PP encontra-se na fracdo solivel, podendo caracterizar a presenca de PP atético

ou oligdmeros de PP presentes PP comercial.

4.4 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Foram realizadas apenas andlises de GPC das fragdes soluveis das reagdes, pois nao

foi possivel realizar as andlises de GPC da fracdo insolivel, que requeria condicdes de
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temperatura nao suportadas pelo equipamento disponivel. Essas andlises poderdo ser fei-
tas eventualmente no futuro, mas nio se mostraram necessarias para o presente estudo.

As andlises de GPC foram realizadas utilizando o THF como fase mével. O obje-
tivo desta anélise foi avaliar as massas molares médias das fracdes soluveis obtidas apds
os ensaios de extracdo em tolueno e compara-los com os padrdes obtidos nos ensaios
preliminares.

A Tabela [@.T1] apresenta as massas molares médias em niimero e em massa (Mn e
Mw) das fragdes soliveis das reagdes, assim como os indices de polidispersao (IP).

Tabela 4.11: Massas molares médias e indice de polidispersao das fragdes soliveis das
reacoes.

Fragdo solivel T (°C) Mn Mw IP

Rlimp 165 6.218 16.794 2,7
Rl 165 8.197 18.669 2,3
Rliniciadorx2imp 165 4.129 10.389 2,6
R1iniciadorx2_sol 165 3.860 10.365 2,7

R2 165 6.313 16.554 2,6
R3 165 5935 14.769 2,5
***** Ré 165 5242 13700 26
R5 175  6.192 14.217 2.3
R6 175 3.551 13.870 3,9
R7 175 4.069 12.000 3,0
***** RS 175 3499 10792 30
R9 165 6.663 10433 1,6
R10 165 6.069 9.562 1,6
R11 165 5.849 899 1,5
RI2 165 5679 8967 16
R13 175 7.685 12450 1,6
R14 175 5.621 8.965 1,6
R15 175 5.303 8.238 1,6
R16 175 4.671 7.190 1,5

Em relacdo aos dados da Tabela [4.5] ¢ potente o deslocamento das massas molares

médias para valores menores, 0o que parece indicar que a presenca do polimero de fato
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promove uma acao de transferéncia de cadeia, afetando a qualidade do polimero produ-
zido na fragdo soluvel e indicandoa possivel ocorréncia de graftizacao.

Em valores de temperaturas iguais, os valores de Mm e Mw tendem a dimunuir com
a reducdo da quantidade de estireno e aumento da quantidade de polimero no inicio da
reacdo de graftizacdo. Entdo, para maiores valores dos teores iniciais do mondmero esti-
reno, obtém-se as maiores massas molares, como descrito pela cinética classica.

A reacdo Rljpiciadorx2, €m que foi utilizado o dobro de iniciador em relagdo a reacdo
R1, pode ser comparada com o grupo de reacdes conduzidas na mesma temperatura e
utilizando o mesmo polimero PP comercial. Ao dobrar o teor inicial de iniciador, obtém-
se valores de massa molar média da fragcdo soluvel mais baixos que os valores de massa
molar média de todas as demais rea¢des do grupo. Logo, o aumento da quantidade do
iniciador leva a diminui¢do da massa molar do polimero produzido e presente na fracao
soltivel, como ja poderia ser esperado (KUMBHARE! 2014).

No grupo de reacdes R9 até R16, utilizou-se como polimero o copolimero de propeno
e 1,5-hexadieno 2%. As reacdes R9 até R12 resultaram em materiais com massas molares
proximas as das reagdes R1 até R4, também realizadas a 165 °C. As reagdes R13 até R16
também resultaram em materiais com massas molares médias proximas as das reagdes
RS a R8, realizadas a 175 °C. Portanto, o tipo de polimero utilizado na reacdo parece
nao afetar muito os valores de massas molares médias das fracdes soliveis. No entanto,
¢ patente o desvio consistente das massas molares médias dos copolimeros para valores
mais baixos que os obtidos com o homopolimero de PP a 175 °C. Além disso, parece
também patente nesse caso a mudanca do indice de polidispersdo, que se aproxima a 1,5
para o copolimero. Esses fatores parecem indicar uma vez mais que a interagdo com o
copolimero com o estireno parece ser distinta em certo grau da interacdo com o PP.

Com o aumento da temperatura, era esperado que os valores de massa molar média
diminuissem (HUI e HAMIELEC, [1972). No entanto, o aumento de 10 °C parece nao
exercer muito efeito sobre as massas molares médias, pois observa-se apenas uma discreta

diminui¢cdo das massas molares quando as reacOes sao realizadas a 175 °C.
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4.4.1 Conclusoes Parciais

Em geral, a temperatura e o tipo de polimero utilizado ndo exerceram efeito muito sig-
nificativo em relacdo aos valores de massa molar média das fracdes soliveis. A despeito
disso, a presenca do copolimero parece ter mudado as massas molares médias e os indices
de polidispersao para valores menores. Por outro lado, a concentracio de iniciador e de
estireno mostraram influéncia sobre os valores de massa molar média. Ao dobrar o teor
de iniciador, a massa molar do produto diminuiu, como esperado. Quando foi diminuida
a quantidade de estireno e aumentada a quantidade de polimero, a maioria dos valores
massa molar diminuiram, também como esperado. Quando comparadas as massas mo-
lares médias do PS produzido na auséncia e presenca de polimero, verifica-se a provavel

ocorréncia de transferéncia de cadeia para o polimero, indicando a graftizacao.

4.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Avaliou-se a estrutura dos materiais por meio de andlises de RMN-13C. A Tabelam
apresenta os sinais referentes aos carbonos presentes no polipropileno isotético, de acordo
com BRANDOLINI e HILLS| (2000). Nesta tabela, encontram-se também os sinais ex-
perimentais referentes aos carbonos presentes no polipropileno comercial utilizado nas

reagdes ap6s a realizacio da andlise de RMN-13C.

Tabela 4.12: Caracterizacdo da microestrutura do polipropileno por meio de RMN-'3C.

Deslocamento (ppm) Deslocamento (ppm)
Sinal Tipo de Carbono pp pp

(BRANDOLINI e HILLS, 2000) (experimental)

Al CH 30,8 28,86
A2 CH, 48,4 46,5
Bl CH;3 23,6 22,21
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Figura 4.6: Representagio do polipropileno e carbonos avaliados no RMN-13C.
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Figura 4.7: Espectro de RMN-'3C do polipropileno comercial.

A mesma avaliacdo foi realizada para as andlises de RMN-"H. A Tabela apresenta
a posi¢ao dos sinais referentes aos prétons presentes no polipropileno isotatico, de acordo
com BRANDOLINI e HILLS|(2000). Nesta tabela, encontram-se também a posi¢ao dos

sinais encontrados nos prétons presentes no polipropileno comercial utilizado nas reacoes.
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Tabela 4.13: Caracterizacdo da microestrutura do polipropileno por meio de RMN-'H.

Deslocamento (ppm) Deslocamento (ppm)
Sinal Tipo de Préton PP pp

(BRANDOLINI e HILLS, 2000) (experimental)

HI CH 1,59 1,55
H2 CH, 1,27 1,27
H3 CH; 0,88 0,88
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CH,
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Figura 4.8: Representagio do polipropileno e hidrogénios avaliados no RMN-'H.
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Figura 4.9: Espectro de RMN-'H do polipropileno comercial.

Realizaram-se anilises d¢ RMN-!13C e de RMN-'H do poliestireno produzido. Fo-

ram entdo comparados os sinais de carbono e hidrogénio do poliestireno com os valoress
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reportados por BRANDOLINI e HILLS| (2000).

A Tabela 4.14] apresenta os sinais referentes aos carbonos presentes no poliestireno
atatico, de acordo com BRANDOLINI e HILLS| (2000). Nesta tabela, encontram-se
também os sinais experimentais referentes aos carbonos presentes no poliestireno pro-

veniente da reacao Rlegireno apOs a realizacdo da andlise de RMN-13C.

Tabela 4.14: Caracterizagio da microestrutura do poliestireno por meio de RMN-13C.

Deslocamento (ppm) Deslocamento (ppm)
Sinal Tipo de Carbono PP pp

(BRANDOLINI e HILLS, 2000) (experimental)

Al CH 41-46 42,65-46,65
A2 CH» 40,5 41,28
B1 a 145,4 146,39
B2 a 128,0 129,17
B3 a 128,0 129,02
B4 a 125,7 126,11

a - tipo de carbono representado na Figura4.10

— cH, — cH .

B4

Figura 4.10: Representacdo do poliestireno e carbonos avaliados no RMN-13C.,
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Figura 4.11: Espectro de RMN-13C do PS produzido na reac@o Rl1eggireno-

A Tabela apresenta os sinais referentes aos prétons presentes no poliestireno
atatico, de acordo com BRANDOLINI e HILLS| (2000). Nesta tabela, encontram-se

também os sinais experimentais presentes no poliestireno proveniente da reacao R1egtireno-

Tabela 4.15: Caracterizagio da microestrutura do poliestireno por meio de RMN-'H.

Deslocamento (ppm) Deslocamento (ppm)
Sinal Tipo de Préton pP pp

(BRANDOLINI e HILLS, 2000) (experimental)

H1 CH 2,3 1,92
H2 CH; 1,9 1,59
H3 b 7,0 6,65
H4 b 7,5 7,09
H5 b 7,5 7,14

b - tipo de carbono representado na Figura[d.12]
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Figura 4.12: Representagio do poliestireno e carbonos avaliados no RMN-'H.
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Figura 4.13: Espectro de RMN-'H da reacao Rlegireno-

O estudo de RMN do polipropileno comercial utilizado e do poliestireno produzido
a partir da Rlegireno foi realizado para avaliar as possiveis modificagdes na estrutura do
material grafttizado. Devido ao alto custo da andlise de RMN, escolheu-se para avaliagao
o material da reacdo R1, que contém maior quantidade de mondmero adicionado no inicio
da reacdo. Sendo assim, imagina-se que o material da reacdo R1 seja o mais capaz de
afetar a estrutura do polipropileno.

A Figura apresenta o espectro de RMN-'3C da fracio insoldvel da reagio R1.
Comparando o espectro de carbono da fracdo insolivel da reacdo R1 com o espectro

de carbono do polipropileno comercial (Figura 4.7), pode-se notar que o material tra-
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tado resulta em um espectro com menos ruido referentes as ligacdes CH, CH, e CHjs.
A ocorréncia desse espectro com menos ruido pode ser atribuida a extragdao de impure-
zas e aditivos durante o tratamento ou a quantidade de massa utilizada durante a andlise.
Comparando o espectro de carbono da fracio insoliivel da reagdo R1 com o espectro de
carbono do poliestireno, aparece o sinal a referente ao valor de 127,85 ppm no espectro
da fracdo insolivel, caracteristico das ligacdes B2, B3 e B4 dos carbonos do poliesti-
reno, como se observa na Figura Ha, portanto, forte indicativo dde ocorréncia da
graftizacdo, embora com baixa extensao, mas em quantidade suficiente para sensibilizar
a andlise de RMN-13C.

Com a finalidade de tentar quantificar o poliestireno na amostra da fracdo insoluvel
da reacdo R1, foi feita a razdo entre a drea dos sinais referentes ao PS e a area de todos os
sinais do espectro, excluindo o solvente, chegando a um valor de 4% de PS na amostra. As
areas foram calculadas normalizando as mesmas em relacdo a drea dos sinais referentes

ao PS (a), sendo assim a drea encontrada para cada sinal foi: a=1,b=7,56,c=38,18ed

=6,01.
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Figura 4.14: Espectro de RMN-!3C da fracfio insoltvel da R1.
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Realizou-se também a andlise dos espectros de RMN de hidrogénio da fracdo in-
solivel da reacdo R1 (Figura |4.15), comparando-se com os espectros de polipropileno
comercial e os espectros de poliestireno. Observa-se a presenca das ligacoes CH do
polipropileno, H1, H2 e H3, e sinais mais discretos que também indicam a a presenca
de ligacoes referentes ao hidrogénio caracteristicas do poliestireno, H3 e H4. Portanto,
observa-se uma vez mais a ocorréncia de graftizacdo, embora com baixa extensio, mas

em quantidade suficiente para sensibilizar a andlise de RMN-'H.
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Figura 4.15: Espectro de RMN-'H da fracfio insoltvel da reacdo R1.

Com base nas comparagdes do espectro da fracdo insoluvel da reagdo R1 com os
espectros de polipropileno comercial e de poliestireno, pode-se especular que houve
modificacio na estrutura do material apds a reacdo de graftizagdo. Mesmo que a base
do espectro seja muito préxima a do polipropileno comercial, ele apresenta sinais claros

referentes a presenca de ligacdes caracteristicas do poliestireno na fracdo insolivel.
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4.5.1 Conclusoes Parciais

A partir das andlises de RMN, pode-se concluir que hé presenga de polipropileno e
poliestireno nas fracdes insoliveis do material preparado, mesmo que em pequena quan-

tidade, caracterizando a formagao do PP-g-PS.

4.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR)

Utilizando os resultados das andlises de FTIR, também foi possivel avaliar a estrutura
dos polimeros presentes na fracao insoldvel e na fracao soldvel provenientes dos ensaios
de extragdo em tolueno. As Figuras e apresentam os resultados de FTIR para

o polipropileno comercial, o copolimero de propeno e 1,5 hexadieno 2% e o poliestireno

produzido na reacao Rleggireno-

Absorbancia (%)

—— Poliestireno (PS)

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (om'1)

Figura 4.16: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier do polipropileno
comercial e do poliestireno produzida na rea¢ao R1cgtireno-
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Figura 4.17: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier do polipropileno
comercial e do copolimero de propeno e 1,5 hexadieno 2%.

As bandas entre 3000 e 3100 cm™! sdo caracteristicas do anel aromatico do poliesti-
reno, como pode ser observado na Figura Outra banda importante a ser analisada
durante o trabalho é a banda posicionada em 1375 cm™!, que forma geralmente um du-
bleto (1358 cm™!), caracteristico da estrutura isopropila, presente no espectro de infraver-
melho do polipropileno, como pode ser observado na Figura[d.17] Observa-se também na
Figura que ndo existem diferencas entre o espectro caracteristico do polipropileno e
do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%.

Os resultados das andlises de infravermelho das fragdes soluveis e insoliveis das
reacOes foram agrupados de acordo com o polimero utilizado e a temperatura de reacdo,
mantendo-se sempre o espectro do polipropileno e da reagdo Rlcgtireno, que representa o
poliestireno, para fins de comparacao.

Nas Figuras e as mesmas observacdes quanto a presenca das bandas de
polipropileno e poliestireno podem ser feitas. Ao diminuir a quantidade de mondmero,

também observa-se uma diminui¢do das bandas de poliestireno na fracao insolivel. Os
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Figura 4.18: Espectros de infravermelho das fragdes insoliveis das amostras produzidas
nas reacdes conduzidas a 165°C, utilizando polipropileno.

resultados indicam claramente a existéncia de PS no material insoldvel, o que parece
indicar a graftizacdo.

Na tentativa de realizar uma andlise semi-quantitativa do poliestireno presente na
fracdo insoluvel, propde-se o calculo da razdo entre as intensidades das bandas do
anel aromitico (698 cm™!), caracteristico do poliestireno, e da banda da isopropila
(1375 cm™!), caracteristica do polipropileno. Dessa forma, é possivel avaliar a quanti-
dade de poliestireno incorporado na cadeia do polipropileno; ou seja, uma eficiéncia da
graftizagdo.

A Tabela [4.16] apresenta os valores das razdes entre as intensidades das bandas da
reacdo R1, Rljpiciadorx2, R2, R3, R4. Analisando R1, R2, R3, R4, as razdes entre as bandas
diminuem, mostrando a influéncia da quantidade de mondmero estireno na incorporagao
de PS no material insoldvel. Quando se analisa a reacao Rljyiciadorx2, Observa-se um alto
valor de razdo entre as bandas. Neste caso, a banda de PS é 34 % maior que a banda

de PP, evidenciando a importancia da quantidade de iniciador para a incorporagdao do PS
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Figura 4.19: Espectros de infravermelho das fragdes insoliveis das amostras produzidas
nas reacdes conduzidas a 175°C, utilizando polipropileno.

na cadeia de PP. Contudo, uma preocupacdo relevante quando se usa alta quantidade de
iniciador na reagdo de graftizacdo € o possivel aumento da reacao paralela de degradacao
do PP.

Analisando a Tabela percebe-se que os valores da razdo entre as intensidades
das bandas também decrescem no sentido em que a quantidade de mondmero inicial €
reduzida. Porém, o decréscimo é menor que nas reagdes conduzidas a 165°C , pois o
aumento da temperatura potencializa a incorporagdo de poliestireno nas cadeias de PP, por
conta das maiores taxas de reacdo. As reacoes RS e R6 apresentam bandas de poliestireno
50% e 10% maiores, respectivamente, que as bandas do polipropileno. A reacdo R8
apresenta menor valor de razdo das reacdes conduzidas a 175°C; porém, este valor ainda
€ maior que o observado na rea¢do R2 conduzida a 165°C.

Ao analisar qualitativamente a Figura[d.20] que apresenta os espectros de infraverme-
lho das reagdes realizadas com copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% conduzidas a

165 °C, as bandas caracteristicas do poliestireno sdo muito pequenas € nao seguem apa-
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Tabela 4.16: Razao entre as intensidades das bandas de PS e PP das fracdes insoluveis
das reagdes conduzidas com polipropileno a 165 °C.

- . . Banda de PS Banda de PP Razao entre as bandas
Fracao insoltvel

(698 cm™")  (1375cm™1) PS/PP
R1 0,15 0,195 0,77
Riniciadors2 0,31 0,231 1,34
R2 0,0583 0,236 0,25
R3 0,0316 0,256 0,12
R4 0,0133 0,225 0,06

Tabela 4.17: Razao entre as intensidades das bandas de PS e PP das fragdes insoltveis
das reacdes conduzidas com polipropileno a 175 °C.

L. , Banda de PS Banda de PP Razio entre as bandas
Fracao insoluvel

(698 cm~!) (1375 cm™1) PS/PP
R5 0,134 0,0892 1,5
R6 0,0787 0,0707 1,11
R7 0,0732 0,157 0,47
RS 0,0655 0,242 0,27

rentemente ordem em relagcao a quantidade inicial de mondmero adicionada na reacao.

Na Figura|d.21] reacdes a 175 °C, € possivel observar qualitativamente que as reacoes
conduzidas com maiores quantidades de mondmero estireno inicialmente apresentam
maiores bandas de poliestireno; porém esta tendéncia ndo € tdo clara quanto a observada
no caso em que o polimero utilizado € o polipropileno. Provavelmente, o maior valor de
temperatura de reacdo, no caso do copolimero de propeno, ¢ um ponto importante para
explicar a incorporagdo do poliestireno na cadeia do polimero.

Fazendo a avaliacdo semi-quantitativa a partir das razdes entre as intensidades das
bandas de poliestireno e do copolimero de propeno (PP dieno), presentes na Tabela|4.18|,
nao parece haver qualquer tendéncia linear entre os valores de razao entre as intensidades
das bandas quanto a quantidade de monomero estireno adicionado na reagdo. Os valores
de razdo variam entre 0,20 e 0,35 a 165 °C. Contudo, é importante perceber que nas

reacoes R11 e R12, conduzidas com menores quantidades de estireno, as intensidades
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Figura 4.20: Espectros de infravermelho das fragdes insoliveis das amostras produzidas
nas reacdes conduzidas a 165 °C, utilizando copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%.

relativas de estireno foram maiores para as rea¢des conduzidas com o copolimero que nas

reacoes R3 e R4 conduzidas com o homopolimero.

Tabela 4.18: Razdo entre as intensidades das bandas de PS e PP das fracdes insoluveis
das reacdes conduzidas com copolimero de propeno e 1,5 hexadieno 2% a 165 °C.

. , Banda de PS Banda de PP Razio entre as bandas
Fracao insoldvel

(698 cm™!) (1375 cm™1) PS/PP dieno
R9 0,062 0,177 0,35
R10 0,0489 0,247 0,2
R11 0,0263 0,128 0,21
RI12 0,0781 0,266 0,29

Analisando a Tabela 4.19| que apresenta os valores de razdo entre as bandas de PS e
PP dieno quando a temperatura ¢ aumentada para 175°C, ha uma tendéncia de reducao
dos valores das razdes entre as bandas, quando se diminui a quantidade de mon6mero

estireno no inicio da reacdo. As razdes entre PS e PP das fracdes insoliveis das reacdes
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Figura 4.21: Espectros de infravermelho das fragdes insoltiveis das amostras produzidas
nas reacoes conduzidas a 175°C, utilizando copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%.

13 e 14 apresentam os maiores valores (0,99 e 1,23); porém ha uma queda brusca nessas

razOes nas fracdes insoliveis das reacoes R15 e R16.

Tabela 4.19: Razdo entre as intensidades das bandas de PS e PP das fracdes insoluveis
das reacdes conduzidas com copolimero de propeno e 1,5 hexadieno 2% a 175°C

. , Banda de PS Banda de PP Razio entre as bandas
Fracao insoldvel

(698 cm™!) (1375 cm™1) PS/PP dieno
RI13 0,225 0,227 0,99
R14 0,161 0,131 1,23
RI15 0,0596 0,208 0,29
R16 0,0457 0,207 0,22

As fragdes soluveis das reagdes apresentaram apenas bandas caracteristicos do po-
liestireno, como pode ser observado nas figuras do Apéndice Bl Porém, nao hd como
afirmar de forma conclusiva a auséncia de polipropileno modificado nas fragdes soluveis

da reacdo, como ja mencionado na Secdo 4.3.
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4.6.1 Conclusoes Parciais

As fragdes insoludveis das amostras das reagdes apresentam bandas caracteristicas de
PP e PS, indicando que ocorreu modificacdo do material, uma vez que se sabe que o PS
homopolimero € totalmente solivel em tolueno. A andlise semi-quantitativa da presenca
de bandas de PP e de PS nas fragGes insoliveis das reagdes em que se utilizou PP e 165
°C indicou maiores valores de PS na reacdo R1, que usou maior quantidade de estireno
inicialmente. As outras reacdes em que se utilizou PP e 165 °C apresentaram queda
brusca na quantidade de PS, mostrando que o PP € mais representativo, mas que ainda
ha presenca de PS no produto. O aumento da temperatura foi relevante em relacdo aos
valores de razdo entre PS e PP, pois as fragdes insoltveis de RS e R6 apresentaram razdes
mais altas que a fragc@o insoluvel da reacao R1.

Ao utilizar o copolimero de propeno e 1,5-hexadieno no lugar do PP, houve grande
diminui¢cdo nos valores de razdo nas reacdes realizadas a 165 °C, mostrando que a
incorporagdo do PS na cadeia do polimero ndo € favorecida ao utilizar o copolimero.
Quando as reagdes foram realizadas a 175 °C, a incorporagao do PS foi favorecida, pois
os valores de razao entre as intensidades ficam altos para as fragdes insoluveis das reacoes
R13 e R14.

O iniciador, apesar de parecer influenciar pouco na conversdo do estireno, mostrou
grande importancia na incorporacao do PS na cadeia do polimero, pois a razao entre as
intensidades de absor¢ao da fragcdo insolivel da reacdo Rljmiciadorx2 apresentou valores

mais altos que na fracdo insoldvel da reacdo R1.

4.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas anélises termogravimétricas das fragdes soluveis e insoluveis dos
ensaios de extracdo, que foram comparadas com a reacao R1eggireno (que produziu polies-
tireno puro) e os polimeros originais a serem graftizados, PP e o copolimero de propeno
e 1,5-hexadieno 2%. A Figura [4.22] apresenta os resultados das andlises de TGA das

fracOes insoliveis das amostras das reacdes de graftizacdo em que se utilizou o PP co-

76



mercial como polimero e as reacdes foram realizadas a 165°C. Observando a Figura4.22}
os termogramas das fracOes insoluveis estdo mais proximos do PP comercial, mas eles
se deslocam no sentido do poliestireno (R1eggireno), principalmente no caso da fracdo in-
solivel da reac@o Rljpiciadorx2, €m que foi utilizado o dobro de iniciador. O termograma
do poliestireno apresenta perda de massa inicial, que pode ser atribuida a presenca de sol-
vente ou monomero residual na amostra da reacao R1gggireno- As curvas de DTG de todos

0s materiais encontram-se no Apéndice
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Figura 4.22: Termogramas das fragdes insoliveis das amostras produzidas nas reacdes de
graftizacdo do PP comercial a 165°C.

A Figura [4.23 mostra os resultados das andlises de TGA das fragdes insoliveis das
reacOes de graftizacdo em que se utilizou o PP comercial como polimero e as reacdes fo-
ram realizadas a 175°C. Neste caso, a maioria dos termogramas também apresenta maior
proximidade com a curva de PP comercial; porém, elas estdo ainda mais deslocadas no
sentido do poliestireno, quando comparados com as curvas das amostras preparadas a
165°C.

Analisando as Figuras e que apresentam os resultados das andlises de TGA

das fragdes soluveis das reagdes de graftizagdo conduzidas com PP comercial a 165°C
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Figura 4.23: Termogramas das fragdes insoliveis das amostras produzidas nas reacdes de
graftizacdo do PP comercial a 175°C.

e a 175°C, respectivamente, observa-se que todos os termogramas estdo muito proximas
ou que se sobrepdem a curva do poliestireno. Isso indica uma vez mais que a fracao
soltivel € constituida essencialmente por PS, embora as andlises quantitativas da secdo

4.3 indiquem que parte do PP é extraido nessa fracao.
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Figura 4.24: Termogramas das fracdes soluveis das amostras produzidas nas reagcoes de
graftizacdo do PP comercial a 165°C.
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Figura 4.25: Termogramas das fracOes soluveis das amostras produzidas nas reagdes de
graftizacio do PP comercial a 175°C.

A partir da andlise da Figura [#.26] observa-se que hd uma diferenga muito pequena
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entre os resultados de anélise de TGA do PP comercial e do copolimero de propeno. Por-

tanto, com base nos resultados obtidos para o PP, poderia ser esperado um comportamento

simiar dos termogramas para os produtos obtidos com o copolimero.
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Figura 4.26: Termogramas comparativos do PP comercial e do copolimero de propeno e
1,5-hexadieno 2%.

A Figura [4.27] apresenta os resultados de TGA das fracdes insoliveis das reacdes

de graftizacdo em que se utilizou o copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% como

polimero e as rea¢des foram realizadas a 165°C. Observando a Figura .27} vé-se que os

termogramas das fragdes insoluveis das reacdoes R9 e R10 estdo mais proximas do termo-

grama do copolimero e que os termogramas das fracdes insoliveis das reacdes R11 e R12

estdo mais proximas da curva do poliestireno, mesmo sendo estas duas ultimas reacoes as

que utilizaram maior quantidade de copolimero no inicio da reagcao de graftizacdo, quando

comparadas as reacdes R9 e R10.
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Figura 4.27: Termogramas das fragdes insoluveis das amostras produzidas nas reacdes de
graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% a 165°C.

A Figura mostra os resultados da analise de TGA das fracdes insoluveis das
reacOes de graftizacdo em que se utilizou o copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%
como polimero e as reacdes foram realizadas a 175 °C. Neste caso, os termogramas mos-
traram uma tendéncia mais homogénea de modificacdo do polimero e mais proximas aos
resultados obtidos com o PP comercial a 175 °C. As curvas de perda de massa das fragdes
insoluveis estdo mais proximos do copolimero de propeno; porém, estdo mais deslocadas
no sentido da curva do poliestireno.

Os resultados de TGA sugerem estruturas diferentes para os produtos preparados com
PP e com copolimero. Isso pode ser resultado da abertura do anel formado pelo co-
mondmero na cadeia do copolimero, o que nao € possivel no PP comercial, capaz de

gerar dois ramos distintos € proximos.
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Figura 4.28: Termogramas das fragdes insoliveis das amostras produzidas nas reacdes de
graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% a 175°C.

Analisando as Figuras e que apresentam os resultados de andlise de TGA
das fragoes soluveis das reacdes de graftizacao conduzidas com o copolimero de propeno
a 165°C e a 175°C, respectivamente, observa-se que todos os termogramas estao muito
proximas ou se sobrepdem a curva do poliestireno, assim como foi observado para o PP
comercial. Isso reforca uma vez mais a natureza poliestirénica da fracdo soltivel do ensaio

de extracao.
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Figura 4.29: Termogramas das fracOes soluveis das amostras produzidas nas reagdes de
graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% a 165°C.
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Figura 4.30: Termogramas das fracOes soluveis das amostras produzidas nas reagdes de
graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% a 175°C.
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4.7.1 Conclusoes Parciais

As fragdes insoltveis das reacdes em que se utilizou o PP apresentaram termogramas
proximos aos do PP; porém, se deslocaram na direcdo do PS, indicando a graftizacdo.
Esse deslocamento foi maior quando as reagdes ocorreram a 175 °C. Ja as fragdes in-
soliveis das reagdes em que se utilizou o copolimero a 165 °C ndo apresentaram a mesma
tendéncia das curvas das fragdes insoliveis em que se utilizou o PP, deslocando na direcao
do PP e do PS sem uma aparente de 16gica composicao e possivelmente refletindo uma
mudanga estrutural do material produzido.

No entanto, as fragdes insoluveis das amostras produzidas nas reagdes do copolimero
realizadas a 175 °C mostraram a mesma tendéncia das demais; ou seja, estdo proximas
da curva do polipropileno comercial, mas se deslocam na dire¢do do PS. Este desloca-
mento do termograma das fragdes insoluiveis na direcdo do PS sugere que o material foi
modificado. Os termogramas das fragdes soliveis indicam que o material é constituido

essencialmente de poliestireno.

4.8 Analise Reologica

SUGIMOTO et al.|(1999) estudaram o efeito da estrutura da cadeia do polipropileno
na reologia do fundido do material modificado. A modificacdo da estrutura do polipro-
pileno foi realizada por meio de irradiac@o de elétrons e também por meio do tratamento
do material com per6xido, no caso EHPC (di(2-etilhexil) peroxicarbonato). Graficos de
viscosidade complexa versus frequéncia foram construidos e as curvas do polimero ndo
modificado ficaram acima das curvas dos polipropilenos modificados com radiacdo e/ou
peroxido.

Nos graficos de viscosidade complexa versus frequéncia, obtidos por meio das
andlises reoldgicas utilizando as fracdes insoliveis das reacdes de graftizacdo, as curvas
dos polimeros modificados encontram-se, em sua maioria, abaixo da curva do polipro-

pileno comercial (polipropileno linear), que representa o polipropileno ndo modificado

(polipropileno ramificado/graftizado) (Figuras 4.31] {.32] 4.33| ¢ 4.34). O mesmo com-
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portamento também foi relatado por LI ez al.| (2009)).Para LEE et al.| (2000), a curva de
viscosidade complexa do polipropileno linear encontra-se acima da curva do polipropi-
leno ramificado.

O Teste 4 e o Teste 5 foram os experimentos em que se avaliou a degradac¢do do mate-
rial nas condi¢Oes da reacdo de graftizacdo. A andlise reoldgica mostrou que a degradagao
do material levou a curvas de viscosidade complexa versus frequéncia para os materiais
tratados bem abaixo das curvas dos polimeros originais utilizados na graftizacdo, suge-
rindo uma redugio de massa molar devido a eliminag¢ao do hidrogénio na cisdo-f3.

Nos estudos reoldgicos realizados por | ZHANG et al. (2012), a curva de viscosidade
do polipropileno degradado encontra-se abaixo da curva do polipropileno original. Assim
como em ZHANG et al.|(2012), as curvas dos polipropilenos modificados encontram-se,
em grande parte, abaixo da curva do polimero original e acima do polimero degradado,

como se observou nas Figuras 4.31] .32} 4.33|c .34

Em medidas oscilatérias de fluxo de polimeros no estado fundido, o valor de tan(d)

€ muitas vezes utilizado para avaliar a elasticidade do polimero (LEE ez al., 2000). |LEE
et al.| (2000) avaliaram também a resisténcia do fundido. Nos estudos realizados, foram
comparados o polipropileno linear e o ramificado, sendo que o ramificado mostrou me-
lhora na resisténcia do fundido durante o fluxo elongacional.

Como ndo foi possivel avaliar valores de frequéncia muito baixos, devido a falta de
sensibilidade de equipamento para andlise do material fundido em baixas taxas de cisa-
lhamento, nao foi possivel avaliar a existéncia do platd Newtoniano que deveria apare-
cer na curva de polipropileno comercial, em que a viscosidade complexa independe da
frequéncia.

A Figurad.31|apresenta os resultados das andlises reoldgicas que avaliam as mudancgas
nas propriedades viscoelasticas dos materiais modificados pela graftizacao do polipropi-
leno comercial a 165°C. Observa-se que a maioria das curvas dos materiais modificados
encontram-se entre as curvas do polipropileno comercial e o polipropileno degradado
(Teste 4). Sendo que a curva do polipropileno comercial encontra-se acima da curva do

material degradado, apresentando maiores valores de viscosidade complexa. Uma das
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reacoOes paralelas da graftizacdo € a degradacdo do material, muitas vezes causadas peca
cisdo-f (MOAD, 1999).

Com a adi¢ao do estireno, a reacdo de polimerizacao do estireno passou a concorrer
com a rea¢do de degradacdo. Dessa forma, o material modificado, em sua maioria, apre-
sentou curvas acima das obtidas no Teste 4. A fracdo insoluvel da reacao Rl1;,icindor2
se aproximou bastante da curva do polipropileno, mostrando que foi possivel superar a
degradacdo do material quando se utilizou maior quantidade de iniciador, na presenca do

estireno. Esse é um indicativo adicional de graftizacao.

——Teste 4

—— PP comercial
—1-ET_R1_40-4
1-ET_R1_40-4 iniciadorx2

10000

——1-ET_R2_36-8
N ——1-ET_R3_32-12

. 1-ET_R4_28-16

Ll
):
£

1000

n= (Pa.s)

100 — — ——
1 10 100

w (rad/s)

Figura 4.31: Viscosidades complexas a 200°C das fragdes insoliveis em tolueno das
amostras produzidas nas reacdes de graftizacdo do PP comercial realizadas a 165 °C.

A Figurad.32apresenta os resultados das andlises reoldgicas que avaliam as mudancgas
nas propriedades viscoelasticas dos materiais modificados pela graftizacao do polipropi-
leno comercial a 175°C. As curvas referentes as fracdes insoliveis das reacoes R7 e R8
mostraram-se proximas a curva do material degradado (Teste 4). As curvas referentes as
fracdes insoliveis das reacdes RS e R6 mostraram maior proximidade da curva do po-
lipropileno comercial; inclusive, a curva da fracdo insolivel R6 € superior a curva do

polipropileno. Esse feito € novamente muito importante, pois indica que a graftizacao
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compete com a degradagdo, inibindo parcialmente o efeito da degradag@o no processo.
Comparando as curvas dos materiais graftizados a 165°C com os materiais grafti-
zados a 175°C, observa-se que ocorreu maior degradacdo dos materiais a 175°C, como
previsto por PICCHIONI et al.|(2001), que afirma que temperaturas elevadas favorecem a
ocorréncia da cisao-. Porém, os materiais graftizados a 175°C sao aqueles que parecem
mostrar maior modificagdo em relacdo ao polipropileno comercial, quando se avaliam as

curvas referentes as reagdes RS e R6.

——Teste 4
——PP comercial
—1-ET_R5_40-4
—1-ET_R6_36-8
—1-ET_R7_82-12
1-ET_R8_28-16

10000

n+ (Pa.s)

1000

100 ey e ————ry
1 10 100

w (rad/s)

Figura 4.32: Viscosidades complexas a 200°C das fracdes insoldveis em tolueno das
amostras produzidas nas reacdes de graftizacdo do PP comercial realizadas a 175 °C.

A Figura[d.33]apresenta os resultados das andlises reoldgicas que avaliam as mudangas
nas propriedades viscoeldsticas dos materiais modificados pela graftizagdao do copolimero
de propeno e 1,5-hexadieno a 165°C. Por meio das analises das curvas do copolimero de
propeno e 1,5-hexadieno e do Teste 5, percebe-se que as duas curvas possuem inclinagdes
bem diferentes e encontram-se abaixo da curva do polipropileno comercial. Todas as
curvas apresentam inclinacao semelhante a Teste 5, permitindo supor que todas sofreram
processo de degradacdo e que todas sdao diferentes da curva do copolimero, mostrando

que foram modificadas.
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Teste 5

—°— PP comercial
—2—PP dieno
—1-ET_R9_30-3
—1-ET_R10_27-6
—1-ET_R11_24-9
1-ET_R12_21-12

1000

n+ (Pa.s)

100

1 10 100
w (rad/s)

Figura 4.33: Viscosidades complexas a 200°C das fragdes insoliveis em tolueno das
amostras produzidas nas reagdes de graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-
hexadieno 2% realizadas a 165 °C.

A Figurad.34|apresenta os resultados das andlises reoldgicas que avaliam as mudancgas
nas propriedades viscoeldsticas dos materiais modificados pela graftiza¢dao do copolimero
de propeno e 1,5-hexadieno a 175°C. A curva que representa a frac@o insolivel da reacao
R13 possui a mesma inclinacido que a curva do copolimero; porém, a curva esta acima
da curva do copolimero. Sendo assim, acredita-se que a degradacao nao afetou muito a
reacdo R13, embora o material tenha modificado. Na reacdo R13 havia maior quantidade
de mondmero estireno inicialmente, o que pode ter sido o motivo de outras reagdes que
nao fossem a degradacdo terem ocorrido preferencialmente.

As curvas que representam as reacoes R14, R15 e R16 apresentam a mesma inclinagdo
da curva referente ao Teste 5, sugerindo que houve degradacdo desses materiais. Além
disso, as curvas das amostras preparadas a 175°C encontram-se mais proximas da curva
do material degradado, quando comparadas com as curvas das amostras preparadas a
165° C, pois altas temperaturas favorecem a degradacdo. Porém, pode-se afirmar que
esses materiais foram modificados/graftizados, pois as curvas sdo diferentes da curva do

copolimero e do Teste 5.
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——Teste 5

—— PP comercial
——PP dieno
—1-ET_R13_30-3
—1-ET_R14_27-6
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Figura 4.34: Viscosidades complexas a 200°C das fragdes insoliveis em tolueno das
amostras produzidas nas reagdes de graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-
hexadieno 2% realizadas a 175 °C.

A partir da andlise reolégica, em que se avaliaram os valores de viscosidade complexa,
foi possivel afirmar que os materiais foram graftizados, pois apds extracdo, as fragdes
insoliveis mostraram resultados diferentes dos polimeros originais e dos respectivos ma-
teriais degradados. Nao foi possivel avaliar de forma inequivoca como as quantidades
iniciais de polimero e monomero afetaram esses resultados. Entretanto, o aumento da
temperatura parece favorecer a degradacdo e o aumento do teor do iniciador parece indu-
zir a modificacdo mais intensa do material.

A viscosidade de cisalhamento zero dos materiais também deve ser avaliada, pois
segundo WOOD-ADAMS e DEALY/ (2000), o material ramificado possui valores mais
altos de viscosidade de cisalhamento zero e valores menores de frequéncia para o inicio
da regido de pseudoplasticidade. Porém, o mesmo efeito ocorre quando ha aumento na
massa molar do material. Dessa forma, a anélise a presenca de ramificacdo e o aumento
da massa molar podem mostrar resultados conflitantes.

Caso durante a reacdo de graftizacdo ndo ocorressem reagdes paralelas, o material

seria graftizado e teria também seu valor de massa molar aumentado. Entretanto, sabe-se
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que também ocorre a degradacdo do material, que diminui valores de massa molar, e que
a eficiéncia da graftizagdo pode ser baixa. Por isso, as avaliacdes a seguir nao podem ser
consideradas definitivas.

Para os valores de viscosidade de cisalhamento zero dos materiais (1), foi realizada
a extrapolagdo das curvas de viscosidade complexa versus frequéncia até o valor de w=
0,5 rad/s. Os grificos com as curvas extrapoladas encontram-se no Apéndice[A]l A Tabela
4.20| mostra os valores aproximados de 1° das fragdes insoliveis das reagdes.

Tabela 4.20: Valores de n° para as fracdes insoliveis das amostras produzidas nas reagdes

Fracdo insolivel n? (Pa.s)

PP comercial 7717,0

Teste 4 801,02
PP dieno 3543.0
Teste 5 963,2
Rlimp 852.,5
R1 iniciadorx2_imp 8326,0
R2 4472,0
R3 3877,0
R4 2682,0
R5 6535,0
R6 21330,0
R7 440,6
R8 1862,0
R9 5314,0
R10 6438,0
R11 5589,0
R12 3255,0
R13 7153,0
R14 1846,0
R15 6855,0
R16 3963,0

Os maiores valores de 1’ encontrados foram das fracdes insoliiveis das reagdes RO,
R1jniciadorx2_imp € R13, em ordem decrescente. A reagdo R6 foi realizada a 175 °C e com
a segunda maior quantidade de mondmero das reacdes em que se utilizou o PP comercial.
A reagdo Rljpiciadorx2_imp fOI @ reagdo em que se utilizou a maior quantidade de iniciador,
o dobro da reagdo R1. A reacdo R13 foi realizada a 175 °C e com a segunda maior quanti-
dade de mondmero das reacoes em que se utilizou o PP dieno. Portanto, os resultados sdao

consistentes e parecem indicar formagao de ramos nas altas temperaturas e altos teores de
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iniciador € mondmero.

A reagdo R13, além de possuir um dos mais altos valores de n°, manteve a mesma
inclinacao da curva do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno, indicando que a estrutura
no material pode nao ter sido degradada, mas graftizada e apresentando maiores valores
de massa molar.

Outra propriedade reoldgica estudada foi o Angulo de fase (8). Sabe-se que a tan(d) € a
razao entre o0 modulo de perda (G”) e 0 mdédulo de armazenamento (G’). O valor méximo
de angulo de fase € igual a 90°, correspondente ao fluido Newtoniano. Para um sélido
Hookeano, o valor do angulo de fase é nulo. Logo, materiais viscoeldsticos apresentam
valores de angulo de fase entre 0 e 90 graus.

O médulo de armazenamento representa a energia armazenada pelo material e recu-
perada ap0ds a deformagdo. Para o material sélido perfeitamente eléstico, tem-se que G”
¢ igual a zero. O material fluido que nao apresenta qualquer caracteristica eldstica possui
valor de G’ igual a zero. Quando G’ e G” sdo iguais, tan(d)=1, e o valor do angulo de fase
¢ igual a 45°. Acima de 45°, prevalece o comportamento viscoso, do material liquido.
Abaixo de 45° prevalece o comportamento do material sélido.

As Figuras [4.35] [4.36] [4.37] [4.38] apresentam as curvas de angulo de fase versus

frequéncia das fragdes insoluveis de todas as reagdes de graftizacdo realizadas com PP
comercial e com o copolimero de propeno. Os polimeros degradados, Teste 4 e Teste 5,
apresentam prevaléncia de comportamento do material liquido, viscoso. Nas reacoes de
graftizacdo conduzidas a 165 °C, o material que apresentou maior presenca de comporta-
mento elastico foi obtido quando se dobrou o teor de iniciador. O aumento da tempera-
tura em 10 °C fez com que os materiais com maior quantidade de mondmero no inicio da
reacdo apresentassem comportamento elastico.

O copolimero de propeno apresentou uma grande regido de comportamento eldstico;
porém, apds a reagdo de graftizacdo, que tem como reacdo concorrente a degradagcdo
do material, esta regido diminui para a maioria dos polimeros modificados. Apenas a
fracdo insoluvel da reacdo R13, realizada a 175 °C e com maior quantidade de mondmero,

apresentou regido com valores de angulo de fase proximos a 45° a baixas frequéncias. A
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curva da reagdo R13 apresentou muito ruido e por isso foi realizada a suavizacdo da curva
utilizando-se uma fung¢do do tipo sigmoidal.

Esses resultados sdo muito interessantes pois sugerem a mudanca de comportamento
dos materiais apds a graftizacdo. Isso indica que o procedimento pode ser eventualmente
realizado para modificar as propriedades dos materiais e permitir a geracdo de novas

aplicagdes para estes polimeros.

——Teste 4

—— PP comercial
——1-ET_R1_40-4
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Figura 4.35: Angulo de fase a 200°C das fracdes insoldveis em tolueno das amostras
produzidas nas reacOes de graftizacdo do polipropileno comercial realizadas a 165 °C.
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Figura 4.36: Angulo de fase a 200°C das fragdes insoliiveis em tolueno das amostras
produzidas nas reagdes de graftizacao do polipropileno comercial realizadas a 175 °C.
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Figura 4.37: Angulo de fase a 200°C das fragdes insoliiveis em tolueno das amostras
produzidas nas reagdes de graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%

realizadas a 165 °C.
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Figura 4.38: Angulo de fase a 200°C das fragdes insoliiveis em tolueno das amostras
produzidas nas reagdes de graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%
realizadas a 175 °C.

4.8.1 Conclusoes Parciais

As andlises reoldgicas indicaram que ocorre modificacdo do material apds a
graftizagdo, assim como observado com as andlises de FTIR e TGA. As andlises das
fragOes insoliveis se mostraram diferentes daquelas realizadas com o polimero original
utilizado no inicio da reag¢do de graftizacdo. Mesmo que os cdlculos de fracdo solivel
tedrica, quando comparados com os valores experimentais, mostrem que o material mo-
dificado também pode estra na fracdo soldvel, as andlises de FTIR e TGA mostraram o
contrério; portanto, acredita-se que a maior parte do material modificado encontra-se na
fracdo insoludvel, para os quais as andlises reoldgicas foram realizadas.

Analisando as curvas de viscosidade complexa como func¢do da frequéncia, pode-se
inferir que a reagdo de graftizacdo degrada o material; porém, na presenca de estireno
e iniciador, a importancia relativa da reacdo paralela de degradacdo diminui. Para as

reacoes de graftizacdo com PP, as fracdes insoliveis que mais apresentaram modificacio
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e superacao da degradagdo foram as obtidas nas reacdes R1;yiciador2, RS € R6. As reacoes
R5 e R6 foram conduzidas a temperatura mais altas, 175 °C. Neste caso, a fragdo insoluvel
obtida na reacdo RS, assim como Rl;,icizdorc2, teve desempenho bastante préximo do
desempenho do PP comercial, enquanto a frag@o insoluvel obtida na reagdo R6 pareceu
superar totalmente a degradacao com desempenho acima da curva do PP comercial.

As curvas de viscosidade complexa como fun¢do da frequéncia das fragdes insoliveis
das reacOes em que se utilizou o copolimero de propeno a 165 °C e a 175 °C parecem
ter sofrido degradacgdo, pois resultaram em inclinagdes diferentes das curvas do polimero
original.

Com relacdo aos valores de viscosidade de cisalhamento zero, as reacdes R6,
Rliniciadorx2_imp € R13 foram as que apresentaram maiores valores, sugerindo que pos-
suem maior quantidade de ramificagdo na cadeia e/ou maiores valores de massa molar.

As curvas de angulo de fase versus frequéncia corroboraram a degradagao dos mate-
riais que ocorre nos testes 4 e 5, pois apresentaram predominantemente comportamento
de material liquido. Além disso, o aumento da temperatura, para o caso do PP comercial,
foi importante para que houvesse a superacdo da degradacdo do material e ele pudesse ser

graftizado.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

Com base nos resultados apresentados, é possivel concluir que ocorre a graftizacao
do PP comercial e do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2 %, quando tratado ter-
micamente na presenca de estireno e iniciador radicalar nas temperaturas de 165 °C e
175 °C. Além disso, € possivel afirmar que os produtos obtidos com o PP comercial e o
copolimero sdo distintos.

A conversao das reacoes de graftizacdo € afetada pela quantidade de reagentes ini-
ciais, polimero e mondmero estireno. Maiores valores de conversdo sdo encontrados
quando a quantidade de mondmero estireno € maior. A temperatura também afeta sig-
nificativamente os valores de conversao, chegando a aumenté-la em quase 26% a 175 °C
em relacdo ao dado obtido a 165 °C.

A graftizacdo dos dois materiais, polipropileno comercial e copolimero de propeno
e 1,5-hexadieno, foi realizada com sucesso, pois 0s materiais apresentarem estrutura e
propriedades diferentes dos materiais originais. Nao foi possivel avaliar quantitativamente
a composi¢ao da fracao solivel e da fracdo insolivel apds a extracdo. Mesmo que as
andlises de FTIR, TGA e RMN tenham mostrado a auséncia de qualquer traco da estrutura
do polipropileno na fracio soluvel, calculos de fragdo soluvel e insoltvel tedricos levam
a crer que parte do polipropileno modificado pode estar presente na fracdo soldvel.

A quantidade de iniciador, valores de temperatura e quantidade de mondmero influ-
enciam o andamento da reacdo de graftizacdo dos polimeros. Ao dobrar o teor inicial

de iniciador, a avaliacdo semi-quantitativa do FTIR indicou maior presenca de estireno
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no produto final. As reacdes que ocorreram a altas temperaturas e usaram maior quanti-
dade do mondmero estireno no inicio da reagdo também resultaram em graftizacdo mais
eficiente.

Comparando a graftizacdo do polipropileno e do copolimero de propeno e 1,5-
hexadieno, com base nas andlises de FTIR, o material com maior teor de poliestireno
foi obtido na temperatura de 175 °C e com o maior teor inicial de mondmero estireno, uti-
lizando como polimero o PP comercial. A modificacdo dos copolimeros em relagdo aos
resultados de viscosidade complexa ndo se mostraram conclusivas a baixas temperaturas
(165 °C), ndo sendo possivel enxergar uma tendéncia clara, como no PP comercial. En-
tretanto, a0 aumentar a temperatura (175 °C), os resultados ficaram mais parecidos com
o do PP comercial, sugerindo que o PP dieno apresente maior capacidade de graftizacao
a temperaturas mais altas.

A andlise reoldgica confirmou a modificacdao dos materiais, pois as fragdes insoliveis
dos materiais em que se realizou a reacdo de graftizacdo apresentaram diferencas muito
significativas nos resultados desta andlise. Os materiais das reacdes Rlj,icigdorv2, RO
(PP comercial) e R13 (PP dieno) apresentaram os melhores resultados para presenca de
ramificagdo e/ou aumento da massa molar.

Com base no que foi exposto, ndo foi observada maior tendéncia de graftizacdo na
presenca do comondmero (em relacdo as amostras de PP comercial), embora os mate-
riais tenham estruturas e propriedades distintas que merecem ser investigadas com mais

detalhes em trabalhos futuros.

Sugestoes para trabalhos futuros

Sugere-se que em trabalhos futuros seja avaliado como a quantidade de solvente e o
tempo de reacdo afetam os resultados de graftizacdo, pois foram varidveis nao estudadas
neste trabalho. O sistema de reagao utilizado limitou a reducio da quantidade de solvente
utilizado e como a altas temperaturas foi possivel atingir conversoes de até 76 % durante
15 min, neste trabalho, o tempo de reacao foi mantido sempre igual a 15 min. Entretanto,

¢ interessante avalair como o aumento do tempo de reacdo pode afetar os resultados de
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incorporagdo de ramos e de conversao do estireno;
Além disso, estudar melhor a fragdo soluvel da extracao para entender se hd ou nao PP-
g-PS nesta fracdo, pois durante o trabalho, a caracterizacdo da fracdo solivel em relagao

a presenga ou nao de material modificado mostrou resultados conflitantes.
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Apéndice A

Extrapolacao das curvas de viscosidade

complexa versus frequéncia

Viscosidade complexa x frequéncia
T T

5 PP comercial_rep
10° F 3
X: 0.5 E
aL Y: 7717 i
10 ™
©
[ ]
-)(Q 103 3 -
102 F
10° 10t 102

w (rad/s)

Figura A.1: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C do PP comercial.
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Figura A.2: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da frag@o insolivel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R1 a 165°C.
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Figura A.3: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluvel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R1jpiciadorx2 @ 165°C.
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Figura A.4: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluivel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R2 a 165°C.
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Figura A.5: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fragdo insoluvel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacdo R3 a 165°C.
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Figura A.6: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fragdo insolivel

w (rad/s)

em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R4 a 165°C.
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Figura A.7: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluvel
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em tolueno obtida na reacdo de graftizacao RS a 175°C.
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Figura A.8: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluivel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R6 a 175°C.
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Figura A.9: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluvel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacdo R7 a 175°C.
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Figura A.10: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluivel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R8 a 175°C.
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Figura A.11: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluvel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacdo R9 a 165°C.
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Figura A.12: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insolivel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R10 a 165°C.
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Figura A.13: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluvel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacdo R11 a 165°C.
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Figura A.14: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluivel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R12 a 165°C.
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Figura A.15: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluvel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacdo R13 a 175°C.
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Figura A.16: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluivel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacao R14 a 175°C.
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Figura A.17: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insoluvel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacdo R15 a 175°C.
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Figura A.18: Extrapolacdo da curva de viscosidade complexa a 200°C da fracdo insolivel
em tolueno obtida na reacdo de graftizacdo R16 a 175°C.
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Apéndice B

Espectros de infravermelho das fracoes

solaveis das reacoes

ET_R4_28-16

A N

L
. L
R

——ET_R3_32-12

——ET_R2_36:8

ET_R1_40-4 iniciadorx2

Absorbancia (%)

——ET_R1_40-4 e

PP comercial

D, N
Poliestireno (PS)

T T T T T T T T T T T T T !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)

Figura B.1: Espectros de infravermelho das fragdes soluveis das amostras produzidas nas
reacOes conduzidas a 165 °C, utilizando o polipropileno.
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Figura B.2: Espectros de infravermelho das fragdes soluveis das amostras produzidas nas
reacOes conduzidas a 175 °C, utilizando o polipropileno.
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Figura B.3: Espectros de infravermelho das fragdes soluveis das amostras produzidas nas
reacOes conduzidas a 165 °C, utilizando o copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%.
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Figura B.4: Espectros de infravermelho das fragdes soltiveis das amostras produzidas nas
reacoes conduzidas a 175 °C, utilizando o copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2%.
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Apéndice C
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Figura C.1: Termogramas das fracdes insoltiveis das amostras produzidas nas reacdes de

graftizacio do PP comercial a 165°C.
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Termogramas das fragdes insoluveis das amostras produzidas nas reagdes de

graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% a 165°C.
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Figura C.4:
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Figura C.5: Termogramas das fragdes soluveis das amostras produzidas nas reagdes de
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Figura C.6: Termogramas das fracdes soliveis das amostras produzidas nas reacoes de
graftizacio do PP comercial a 175°C.
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Figura C.7: Termogramas das fragOes soluveis das amostras produzidas nas reagdes de
graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% a 165°C.

121



0 - e e e st s e
4 Poliestireno (PS)
—— PP dieno
-5 ] ——ET_R13_30-3
——ET_R14_27-6
= 4 ——ET_R15_24-9
R
S ET_R16_21-12
g -10
7]
©
< ]
©
° -15
]
°
o 4
2
-
2 20
-25 ]
-30 T T T T T T T T T T T T T T T d
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (° C)

Figura C.8: Termogramas das fracdes soluveis das amostras produzidas nas reacdes de
graftizacdo do copolimero de propeno e 1,5-hexadieno 2% a 175°C.
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Apéndice D

Pressao final das reacoes e testes

Tabela D.1: Pressao final das reagdes e testes

Reacdo Pressao (kgf/cm™2)

Teste 1 3,2
Teste 2 3,3
Teste 3 3,2
Teste 4 3,5
Teste 5 3,1
Rlestireno 3,3
R1 34
Rliniciadorx2 3,7
R2 3,5
R3 3,6
R4 3,8
R5 4,7
R6 4,8
R7 5
R8 5
R9estireno 4
RO 3,9
R10 3,9
R11 3,9
R12 3,8
R13 5,1
R14 5,1
R15 5
R16 4.8
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