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Indice de Fluidez: Uma Variavel de Controle de
Processos de Degradacao Controlada de
Polipropileno por Extrusao Reativa

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

Resumo - Apesar dos problemas potenciais envolvidos na utilizagdo do indice de fluidez para caracterizar as
propriedades de fluxo dos polimeros, pesquisadores na drea de degradagao de polipropileno, por extrusao reativa, tém
apresentado com sucesso correlagdes do indice de fluidez com propriedades dos polimeros. Esta pratica, entretanto,
pode ser perigosa devido ao nimero de fatores que influenciam a determinagao desse pardmetro. Neste trabalho sGo
apresentados dados de indice de fluidez obtidos em um estudo de degradagdo controlada de polipropileno, a
correlacdo desses dados com algumas propriedades dos polimeros e uma discussao sobre as suas correlagaes.

Palavras-chave - Polipropileno, degradacdo controlada, extrusdo reativa, indice de fluidez, 2,5-dimetil-2,5-

di(t-butil-peroxi)-hexano.

INTRODUCAO

0 indice de fluidez tem sido amplamente utilizado na
inddstria para caracterizar propriedades de fluxo dos
polimeros, devido a simplicidade e a agilidade da técnica
utilizada na sua determinagdo. O fato dos polimeros
serem comumente classificados para as véarias
tecnologias de processamento de acordo com este
indice, € uma evidéncia da popularidade da técnica. Por
outro lado, propriedades poliméricas, como
extrusabilidade e resisténcia de filmes ao rasgamento
sao frequentemente consideradas como basicamente
dependentes do indice de fluidez [1].

Esta prética sugere que o indice de fluidez seja uma
propriedade fundamental do polimero. Na verdade, é um
parametro definido empiricamente, inversamente
proporcional a viscosidade do material fundido a uma
temperatura e taxa de cisalhamento especificadas pelas
condi¢oes operacionais de medida. Sendo assim, é
dependente de propriedades moleculares tais como peso

molecular e ramificacdes bem como, da distribui¢ao
dessas propriedades. Adicionalmente, é criticamente
influenciado pelas condigdes de medida [2]. A deter-
minacdo é efetuada extrusando-se o polimero em um
redmetro capilar, que consiste de um barril de extrusdo
aquecido, na extremidade do qual € montada uma matriz
capilar de dimensdes especificas. O redmetro é operado
com pressao imposta, decorrente da aplicacao de uma
carga constante e bem definida no topo da coluna do
fundido. O indice de fluidez é obtido a partir da taxa de
fluxo do fluido sob imposi¢do desta carga, e seu valor é
expresso pela quantidade de material extrusado, em
gramas, por 10 minutos [3].

Variagdes da vazao com o tempo de extrusdo sdo
frequentemente observadas e sao decorrentes de efeitos
elasticos no inicio da medida e de efeitos viscosos ou de
degradacdo em tempos maiores [3]. O tempo de medida
¢ especificado na norma ASTM padrdo [4], entretanto,
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polimeros com caracteristicas estruturais bastante
diferentes respondem de forma diversa ao tempo de
medida [2]. Efeitos eldsticos sdo mais pronunciados
quanto menor for o indice de fluidez do polimero. Mate-
riais altamente eldsticos tendem a apresentar maior
dependéncia da vazdo com a aplicacdo da pressao [4].

Alguns mecanismos tém sido apontados para explicar
o efeito viscoso observado. A importancia relativa dos
varios mecanismos depende do volume e didmetro do
redmetro capilar, da temperatura e da histéria de
cisalhamento do polimero, entre outras. Assim sendo, 0
procedimento experimental utilizado na determinagdo do
indice de fluidez deve ser rigorosamente definido [4).
Apesar desses prablemas, pesquisadores na area de
degradacdo de polipropifeno, por extrusao reativa, tém
apresentado com sucesso correlacdes do indice de
fluidez com propriedades dos polimeros [5].

Dados obtidos por Fritz [6], demonstram que o indice
de fluidez do polipropileno e dos produtos degradados
eram aproximadamente inversamente proporcionais a
viscosidade complexa. Fritz [6] também correlacionou
esses dados com a concentrag&o de iniciador utilizada na
alimentacao da extrusora, e obteve uma reta que
denominou “static curve””

MFI = 466 [ 1] + B

onde, [l,] =concentracdo de peréxido e
‘B = constante dependente das condi¢Bes operacionais

Foi verificado que mudancas das condigOes
reacionais, simplesmente deslocavam a reta para valores
maiores ou menores de indice de fluidez [6]. Coeficiente
angular igual a 126 foi obtido por Suwanda [5], a partir,
de uma concentracdo de per6xido igual a 0,01% p/p.
e essa discrepancia foi atribuida ao nimero elevado de
variaveis que afetam a determinagdo deste pardmetro.

Correlagdes lineares foram obtidas por outros
pesquisadores [7], quando concentracdes baixas de
peroxido foram utilizadas. Em maiores concentragdes, um
nivelamento foi observado e atribuido a perda de
eficiéncia do iniciador nas condicBes de reacdo
estudadas [8,9]. Tzoganakis [10] demonstrou que a
medida que o peso molecular ponderal médio Mw
diminufa, em consequéncia da degradacdo, o indice de
fluidez aumentava linearmente. Demonstrou também que
a temperatura de fusdo e de cristalizacao nao variavam
com o indice de fluidez nas condicdes estudadas. O
modulo de flexdo apresentou um decréscimo menar que
10%. Em valores de indices de fluidez mais altos,
entretanto, a resisténcia ao impacto diminuiu
significativamente. Este comportamento foi atribuido ao
decréscimo dos entrelagamentos entre as regides
cristalinas [10].

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é abresentar dados de
indice de fluidez obtidos em um estudo de degradagdo
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controlada de polipropileno e a correlagdo desses dados
com algumas propriedades dos polimeros.

PARTE EXPERIMENTAL
Degradacao

As reacdes de degradacdo foram efetuadas em uma
extrusora simples “Deltaplast Modelo D40:150:24", com
uma razdo L/D de 24:1 e diametro igual a 1,5 polegadas,
na qual foi conectado um misturador estéatico “Koch”
com seis elementos. O iniciador, 2,5-dimetil-2,5-di (t-
butil-perdxi)-hexano (Lupersol 101, Pennwalt) foi
introduzido na zona de alimentagdo da extrusora em
concentracdes iguais a 0,02, 0,04 e 0,05% p/p
utilizando-se uma bomba de injecdo “Sage-355". Uma
fracdo do produto resultante das reages do peroxido
(0,02 e 0,04% p/p) com o polipropileno (PRO-FAX 6631)
foi reprocessada e reagida outra vez com o iniciador em
concentragdes respectivamente iguais a 0,02 e 0,01%
p/p. Todas reacdes foram efetuadas a 200°C e a 30 rpm.
Corridas em “branco” foram efetuadas para verificar se a
contribuicdo da degradacgao por cisalhamento era
significativa. O procedimento utilizado pode ser
visualizado no Esquema |.

Esquema |. Esquema do procedimento utilizado na degradacdo de
polipropileno por extrusao reativa.
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Caracterizacao
Determinacéo do indice de fluidez

- As determinagdes do indice de fluidez foram
efetuadas em um plastometro de extrusdo “Custom
Scientific Instruments Inc.” padronizado de acordo com
a Norma ASTM D1238-79. [4]. O procedimento A € a
condicdo L da Norma ASTM foram rigorosamente
seguidos. Para a andlise de produtos com vazdo maior
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que 10 g/min., utilizou-se um “plug” na matriz capilar
durante os seis primeiros minutos de pré-aquecimento.
As medidas foram efetuadas a 230°C. Os valores de
fndice de fluidez tabelados correspondem a uma média
de dez determinagdes.

Determinacéao da viscosidade em cisalhamento

As curvas de viscosidade foram obtidas utilizando-se
um redmetro capilar Instron, Modelo 3211, e uma matriz
capilar com razdo L/D igual a 40 e didmetro igual a 0,051
polegadas. As andlises foram efetuadas a 200°C. As
taxas de cisalhamento na parede foram obtidas
empregando-se a corre¢do de Rabinowitsch [3].

Determinacdo da viscosidade intrinseca

A determinagao da viscosidade intrinseca do
polipropileno e dos produtos de degradagao foi efetuada
em decalina a 135°C, utilizando-se um viscosimetro
Ubbelohde. O peso molecular viscosimétrico médio My
foi determinado através da equagdo de Mark-Houwink,
utilizando-se os seguintes valores para as constantes: K
=94,105ea=088([11].

Determinacao da distribuicao de peso molecular
dos produtos da degradacdo

As curvas de distribuicdo de peso molecular
apresentadas neste trabalho foram obtidas utilizando-se
um cromatégrafo “Waters 150C", equipado.com um
detetor de indice de refracdo e um detetor visco-
simétrico, em triclorobenzeno a 145°C, a um fluxo de 1
ml/min. Maiores detalhes quanto ao método utilizado
podem ser encontrados em publicacdo anterior [12].

Determinacao da temperatura de fusao e de
cristalizacdo dos produtos de degradacéo

A temperatura de fusdo e de cristalizagdo dos
polimeros foram obtidas através do equipamento de
andlise térmica “Perkin Elmer 7 Series Thermal Analysis
System” . Utilizou-se 7 mg de polimero em todas as
andlises, e taxas de aquecimento e refriamento iguais a
10°C / min. :

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados da determinagdo do indice de fluidez
do PRO-FAX 6631 e dos produtos das reagdes de
degradacdo sdo apresentados na Tabela 1. As medidas
referentes aos ensaios em branco sdo também
apresentadas. Estes ensaios foram efetuados para
avaliar a contribuicdo do cisalhamento no processo de
degradacdo em etapas. Cada dado tabelado corresponde
a uma média de dez determinacdes.

0Os resultados obtidos foram bastante reprodutiveis,
indicando a auséncia de degradacdo térmica durante as
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Tabela 1. Indice de fiuidez do polipropileno (PRO-FAX 6631) e dos
produtos da degradacdo controlada

Amostra indice de fluidez (g/10 min)
PP 1,69 + 0,07

Branco 1 1,60 £0,07

Produto 1 549+0,24

Branco 2 593+0,26

Produto 2 15,06 + 0,47

Branco 3 1551+0,40

Produto 3 22,21 +0,46

Produto 4 12,51 +0,36

Produto 5 18,73+ 0,64

analises. Os resultados demonstram também que a
degradagao mecanica ndo foi significativa nas condicdes
de reacdo estudadas.

A correlagdo do indice de fluidez com a concentragéo
de iniciador € apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Variagdo do indice de fluidez do polipropileno com a
concentragdo de perdxido - (*) Dados correspondentes aos produtos
obtidos através da degradacao efetuada em etapas.

0 indice de fluidez do polipropileno aumentou com a
concentracdo de peroxido, em consequéncia da
degradagdo intensiva das cadeias poliméricas. Valores
mais altos foram obtidos quando a degradacdo foi
efetuada em etapas, provavelmente devido a maior
eficiéncia do per6xido neste processo, j& que
concentragdes menores de iniciador sdo utilizadas em
cada etapa.

A andlise da Figura 1 demonstra que a correlagdo
entre o indice de fluidez e a concentragdo de perdxido
pode ser considerada uma reta a partir da concentragdo
igual a 0,02 p/p. O coeficiente angular obtido foi igual a
428, com um desvio padrao estimado igual a 67, para o
processo em uma (nica etapa, e 549 com um desvio'
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padrdo estimado igual a 42 para o processo efetuado em
etapas.

Estes resultados apresentam boa concordancia com
os resultados obtidos por Fritz [6], que obteve uma
correlacdo linear entre indice de fluidez e concentragdo
de iniciador em toda faixa analisada (0 a 0,1% p/p). Fritz
[6], entretanto, efetuou a degradagdo empregando como
polimero de partida, polipropileno com indice de fluidez
igual a 3,3 g/10min., ou seja, maior do que o do polimero
utilizado neste trabalho. Sendo assim, a auséncia de
linearidade no inicio da curva (Figura 1), provavelmente
pode ser explicada pela maior diferenca estrutural entre
o polipropileno e os produtos degradados, assim como
pela presenca de efeitos elasticos mais fortes no inicio
da medida. '

Os valores de indice de fluidez, entretanto ndo
explicam que mudancgas estruturais teriam causado a
obtengdo de valores comparativamente maiores para 0s
produtos obtidos através da degradagdo em etapas.

A anélise das curvas de distribuicdo de peso
molecular (Figura 2), demonstra que a polidispersdo dos
produtos obtidos, variando-se o processo de degradagdo
e utilizando uma concentragdo de peréxido igual a 0,05%
p/p praticamente ndo varia. As diferengas observadas no
indice de fluidez sdo decorrentes, neste caso, de uma
reducdo no peso molecular médio.

As curvas de viscosidade (Figura 3) mostram que a
tendéncia com que a viscosidade diminui € similar a
tendéncia com que o indice de fluidez aumenta.

~ Estas curvas além de indicarem a diminuicdo da
viscosidade do polipropileno com a degradacdo,
demonstram também que o grau de pseudo-plasticidade
1
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Figura 2. Curvas de distribui¢do de peso molecular dos polipropilenos
degradados obtidos utilizando-se uma concentragdo de perdxido igual
a0,05% p/p - (*) Dados correspondentes ao produto obtido através da
degradagédo efetuada em etapas.
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tende a diminuir com o aumento da degradagdo [11]. A
obtengdo de dados, em taxas de cisalhamento mais
baixas, seria recomendavel para a investigagao mais
rigorosa da influéncia do peso molecular e da
distribuicao de peso molecular nas propriedades
reol6gicas de amostras de polipropileno degradado.
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Figura 3. Curvas de viscosidade dos polipropilenos - (*) Dados
correspondentes aos polipropilenos abtidos através da degradagdo
efetuada em etapas

A correlagdo do peso molecular viscosimétrico médio,
Mv com o indice de fluidez dos polimeros analisados
(Figura 4) mostra que o0 Mv diminui com o aumento do
indice de fluidez, como seria esperado, j& que o processo
de degradacgdo envolve preferencialmente a cisdo das
moléculas maiores. Uma correlagdo linear , como a
obtida por Ryu et al. (8], entretanto, ndo foi observada.
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Figura 4. Variagdo do peso molecular viscosimétrica médio (Mv) com
o indice de fluidez
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Este trabalho porém, ndo pode ser comparado sem
restrigdes com 0 desses autores, pois eles conduziram os
seus experimentos em batelada num misturador Haake.

Correlagdes entre o indice de fluidez e temperaturas
de fusdo e cristalizagdo (Figura 5) demonstram que essas
propriedades térmicas nao sofrem grande variagdo
durante a degradagao. Estes resultados estao de acordo
[coT os resultados apresentados por Tzoganakis et al
10].
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Figura 5 - Variagdo da temperatura de fuséo e cristalizagdo dos
polipropilenos com o indice de fluidez

A reagdo de degradacdo ocorre na regido amorfa,
portanto, a cristalinidade do polimero ndo sofre grandes
alteracdes na faixa de degradacdo estudada. Foi
observado, entretanto, que a endoterma de fusdo
apresentou um alargamento e maiores irregularidades
com o aumento da degradagdo indicando uma maior
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distribuicdo de tamanhos dos cristais nos produtos
obtidos. Diferengas morfol6gicas entre o polimero virgem
e os produtos degradados, que podem causar diferengas
nas propriedades fisicas dos polimeros obtidos, podem
portanto ser esperadas.

Estes resultados demonstram que determinagdes do
indice de fluidez sdo extremamente ateis para
acompanhar os processos de degradacdo controlada de
polipropileno, j& que envolvem uma técnica simples e
rapida de medida. A quantidade de informagGes obtidas,
entretanto é limitada, além do que correlagdes com
propriedades dos polimeros podem ser perigosas, visto
que essas sao dependentes de varios outros fatores j&
mencionados neste trabalho.

CONCLUSAO

A determinagdo do indice de fluidez é uma
ferramenta (til para o acompanhamento dos processos
de degradagdo de polipropileno, entretanto correlagdes
desse parametro com propriedades dos polimeros devem
ser efetuadas de forma extremamente cuidadosa, uma
vez que o indice de fluidez é afetado por um grande
namero de variaveis.
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