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Resumo

O desempenho de um polipropileno durante seu processamento € consequéncia de
suas propriedades reolégicas que por sua vez, é consequiéncia da distribuicdo de massas
moleculares (DMM) deste polimero. O interesse industrial em se relacionar propriedades
reoldgicas com propriedades estruturais de polimeros como a DMM, se manifesta nas
areas de desenvolvimento de processo e produto, caracterizacdo de materiais e controle
de qualidade. Por exemplo, as propriedades finais de um polimero dependem da sua
distribuicdo de massas moleculares e para controlar a DMM seria necessario medi-la
continuamente de forma precisa e rapida.

A técnica de caracterizagdo de distribuigio de massas moleculares que mais vem
sendo utilizada nos Ultimos tempos é a Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC).
Apesar de muito eficiente estd técnica apresenta alguns inconvenientes dos quais
podemos destacar o custo operacional muito elevado e utilizagdo de solventes clorados
de consideravel toxidez'. Por este motivo, muitos autores vém tentando caracterizar a

distribuicdo de massas moleculares através de medidas reolégicas.

Neste trabalho, foi feita a caracterizag@o reolégica e de distribuicdo de massas
moleculares vai SEC de 5 tipos de polipropileno (PP) amplamente utilizados na industria
de fibras:

1) Polipropileno de reator Lipp (Liquid isotatic polypropylene) com indice de fluidez 20.
2) Polipropileno de reator Spheripol (2 loop reactor) de indice de fluidez 20.

3). Polipropileno de reator Lipp de indice de fluidez 20 obtido pela degradagéo controlada

com peréxido organico® de um polipropileno de indice de fluidez 14.

4) Polipropileno de reator Lipp de indice de fluidez 29 obtido pela degradagédo controlada
com peroxido organico de um polipropileno de indice de fluidez 3.

5) Polipropileno de reator Spheripol de indice de fluidez 28.

Avaliou-se para os cinco polipropilenos apresentados, as técnicas reométricas
existentes apresentadas em [1] para inferir o indice polidisperséo (parédmetro indicativo da
DMM). Os resultados foram comparados com o valor do indice de polidispersao obtido

via SEC e comparados entre si para verificar a sensibilidade de cada técnica.

! Na referéncia [27) ¢ feita uma comparagio entre o custo operacional de um aparelho de SEC com um DMA
(Dynamic Mechanical Analyzer).

2 Maiores informagSes sobre os mecanismos de degradagdo controlada por peréxido podem ser obtidas na
referéncia [26].
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1. Revisdo Bibliografica.

A revisdo bibliografica apresentada a seguir esta estruturada da seguinte forma.
Primeiramente, as principais caracteristicas do polipropileno (PP) sdo descritas. No item
seguinte, é feita uma breve exposi¢do das tecnologias existentes para a sintese deste
polimero. Em seguida, apresenta-se os principios da cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC), técnica utilizada para caracterizar a distribuicdo de massas moleculares
de polimeros. No item 1.4, é feita uma revisdo sobre reologia e as técnicas de reometria
que foram utilizadas neste trabalho. Por fim, foi apresentada uma revisdo sobre

caracterizagao estrutural de polimeros através de propriedades reologicas.

1.1 O polipropileno (PP).

O polipropileno &€ um hidrocarboneto insaturado sintetizado pela polimerizagdo em
cadeia do mondmero propeno na presenga de um catalisador estereoespecifico e sob
condicbes controladas de pressdo e temperatura [2]. Durante a polimerizagdo, como
apresentado na figura 1.1, o propeno reage com um catalisador organometalico que
serve como sitio para a ocorréncia da reagdo. As moléculas s&o sequencialmente
adicionadas através da reacgdo entre o grupo funcional metalico anexado a cadeia do

polimero e a liga¢éo insaturada do monémero de propeno.

M* + CH,=CH —>

CH,
M—CHCH, + CH,=CH —

CH, CH,
M—CHCHCHCH, — etc.

I |

CH, " CH,

Figura 1.1 Polimerizagdo do propeno formando polipropileno [3].

A partir desta reacdo sdo formadas cadeias de carbono lineares contendo um
grupamento metila (CH3) anexado a cada carbono seguinte como na figura 1.2.
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Figura 1.2 Modelo de molécula de polipropileno [3].

1.1.1 Estereoespecificidade

Com a utilizagdo de catalisadores Ziegler-Natta ou metalocénicos, a reagdo de
polimerizagdo é altamente estereoespecifica. As moléculas de propeno vdo sendo
adicionadas a cadeia polimérica numa orientacdo dada pela forma com que o catalisador
interage com o mondmero. As duas possiveis formas de interagdo dependem da
estrutura do catalisador e estdo ilustradas na figura 1.3.

———= RCH;CH™ 1

i .
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R+ CHy==CH — X
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X Lo RCHCH, N

X

Figura 1.3 Formas com que o catalisador "ataca" o mondmero [4].

Se a interagéo for do tipo I a orientagdo € do tipo cabega-cauda (figura 1.4a). Caso

a orientagéo seja do tipo II a orientagéo fica como ilustrado na figura 1.4b:

~~CH, —CH - CH,—CH-—CH,~CH CH,—CH ~
I | | |
X X X X

(a)

MCHf—CH LH‘_-CH,,———CHZ—-CH———CH' CH;— CH;—CH~—
] e ]
X X X X DX
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(b)

Figura 1.4 Adigdo do propileno as cadeias de polipropileno: (a) orientagdo cabega-cauda;
(b) orientagdo cabega-cabeca / cauda-cauda [4].

As moléculas de propileno s&o geralmente adicionadas na conformagdo cabeca-

cauda de forma que os grupamentos metila ficam anexadas a cadeia de forma alternada

[3].



Com relagdo as configuragées que o PP pode apresentar temos a isotatica,
sindiotatica e atatica. Destas trés configuracdes, a forma isotatica é a que possui maior
rigidez e resisténcia a tragdo. Como sera visto no item 1.2, as cadeias de polipropileno

sintetizado com catalisadores Ziegler-Natta apresentam mais de 95% de isotaticidade.
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Figura 1.5 Diferentes configuragdes de polipropileno [3].

A forma mais simples de estimar o grau de isotaticidade de um PP homopolimero é
via extracdo por solvente a quente (geralmente heptano ou xileno). Nesta analise, a
fragdo isotatica é separada das outras fragbes que se solubilizam no solvente em

questdo. Na industria € comum a pratica deste teste no controle de qualidade.

A forma mais direta de se medir a taticidade do PP é por ®C NMR (Ressonancia
Nuclear Magnética). Esta técnica de caracterizagéo permite fazer a contagem do numero

de disposi¢des meso (isotatico) e racémico (sindiotatico) do grupamento metila.

1.1.2 Massa molecular e indice de fluidez.

Os polimeros sdo formados por varias cadeias de moléculas de diferentes
tamanhos. Esta distribuicdo de diferentes tamanhos pode ser representada como na
figura 1.6. Como sera visto no item 1.3, é possivel medir a distribuicdo de tamanhos de
cadeia e a partir desta distribui¢cdo, calcular a massas moleculares médias. As principais
massas moleculares médias referidas na literatura sdo [4]: massa molecular ponderal

média (Mw); massa molecular média em numero (Mr) e massa molecular z (Mz).



Mn é a massa molecular média do polimero relacionada ao numero de moléculas a

uma determinada massa;:

STNM,
Mn="_ (1.1)

onde N & o numero de moléculas de massa M.

Mw é a massa molecular média do polimero relacionada a massa das moléculas a
cada massa :

2N, ()

S NM,

i=1

Mw (1.2)

Mz € a massa molecular média do polimero em que se d4 um peso ainda maior
para a massa de cada fragio:

Mz

2N,
>N, (0,

(1.3)

A figura 1.5 é representa a distribuicdo de massas moleculares de um polimero e os
valores das massas molares Mn, Mw e Mz estdo marcados sobre a mesma (o eixo x esta

na escala logaritmica e cresce da direita para a esquerda).

Sentido de crescimento da massa mokecular

Figura 1.6 DistribuigZo tipica de massas moleculares de um polimero [Waters].

Nota-se que, a medida que aumenta a poténcia ao qual o fator ponderante (no caso
a massa de cada fragdo) é elevado, aumenta a sensibilidade do resultado a presenca de
fragcGes de maior massa molecular. Justamente pelo fato das propriedades do polimero
dependerem em diferentes graus de cada fragdo de peso molecular, &€ que estes trés

tipos de massa molecular média foram definidos.



A massa molecular ponderal média AMw do PP costuma variar entre 220.000 e
700.000 g/mol [3]. A analise que permite uma medida direta da massa molecular média
do polimero é a cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) que sera descrita no item
1.3. Como esta analise exige um investimento em equipamento muito alto e é de
operagdo trabalhosa, foi introduzido na industria, o indice de fluidez'. Este parametro se
encontra totalmente difundido e da uma nogdo da massa molecular do polimero. Quanto
maior o indice de fluidez de um material, menor a sua massa molecular. O indice de
fluidez do PP pode variar entre 0,3 e 1000 g/10min.

1.1.3 Distribuicdo de massas moleculares.
Outro parametro importante € o indice de polidispersédo 7 :

A_/[W
Mn

Pela observagdo da figura 1.5, nota-se que I € proporcional a largura da distribui¢éo

de massas moleculares do polimero. Desta forma, o valor minimo deste pardmetro & 1
para polimeros com um unico tamanho de cadeia e vai aumentando a medida que a

distribuicdo de massas moleculares vai se tornando mais “larga”.

A distribuicio de massas moleculares dos polimeros depende das condicbes de

polimerizacio para cada mondmero. Neste trabalho, estdo sendo utilizados polipropilenos

sintetizados por dois processos diferentes que serdo brevemente descritos no item

seguinte. Sendo assim, apesar do indice de fluidez das resinas comparadas serem muito

proximos, poderdo haver diferencas na distribuicdo de massas moleculares que influem

diretamente no comportamento das resinas durante o processamento e nas propriedades

de uso final das mesmas.

Para o PP, o indice de polidispersdo costuma variar entre 2,1 e 11,0 [3].

1.2. Sintese do PP.

Nao faz parte do escopo deste trabalho descrever toda a evolugdo dos processos
de sintese de PP. Considerou-se importante porém, fazer a diferenciagdo dos processos
de producdo LIPP e SPHERIPOL, utilizados na produgéo dos tipos de polipropileno para
fibras que serdo comparados.

! Para obter mais informag@es sobre o teste de indice de fluidez, consultar a norma ASTM D 1238.




1.2.1 Processo Lipp

O processo Lipp (Liquid isotatic polypropylene) tem como principal caracteristica a
utilizagdo do propeno liquido como meio de polimerizag2o. As principais vantagens deste
processo sobre os que utilizam um solvente como diluente, sdo 0 aumento na taxa de
polimerizacdo devido & maior concentragdo de mondmero e simplificacdo do processo
devido a eliminacdo da etapa de reciclagem do solvente. A ilustragdo esquematica do
processo LIPP esta apresentado na figura 1.6.

Propeno Recuperado
5
o 3 Secador  pditivos
@ !
gl T -
gl &

Separagdo @
do Propeno

“Lama” de PP

Blender

< Grados de PP p! Silos

Figura 1.7. Ilustragio simplificada de uma unidade de produgio de PP pelo processo Lipp.

Como pode ser visto na figura 1.7, o polipropileno é processado em um reator do
tipo autoclave. O produto de reator € uma lama de polipropileno e propeno liquido. O
propeno liquido € separado do polipropileno por evaporagdo em um leito fluidizado e em
seguida passa por um secador para entdo ser transportado até a extrusora onde sao
adicionados os aditivos. Na matriz da extrusora um sistema de laminas rotativas corta o

extrudado na forma de granulos, forma na qual o produto é comercializado.

No processo LIPP, pressbes de operagdo superiores a 30 bar (440 psi) sao
requeridas para manter o polipropileno na fase liquida nas temperaturas de
processamento (60°C a 80°C). Hoje em dia, os catalisadores utilizados nestes reatores
costumam ser de 3° geracdo. Estes catalisadores a base de Titanio, suportado sobre
Cloreto de Magnésio geram um polipropileno em que o grau de isotaticidade fica entre 96
e 97%. A fragdo de catalisador residual é de aproximadamente 50 ppm.



1.2.2 Processo Spheripol

O processo Spheripol é atualmente o mais empregado para a producdo de
Polipropileno (PP) em todo o mundo, existindo até o final do século passado um total de

oitenta (80) plantas de Tecnologia Spheripol instaladas em todos os Continentes.

Este sucesso do processo Spheripol ilustrado de forma simplificada na figura 1.8 se deve
principalmente as suas seguintes caracteristicas:

a. Possibilidade de fabricacdo de produtos cobrindo uma larga faixa de indices de
Fluidez (IF) e producdo de um grande numero de diferentes tipos de
Polipropilenos em uma mesma Planta, incluindo: homopolimeros, copolimeros
heterofasicos - (copolimeros em bloco), copolimeros randdmicos - (Random),
terpolimeros - (Propeno/Eteno/Buteno) e copolimeros trifasicos

b. Consisténcia das caracteristicas de qualidade dos produtos fabricados.
c. Plantas de grande capacidade de produgao (até 300 mil toneladas de PP / ano)

d. Baixa poluigdo ambiental (Reduzida emisséo de efluentes liquidos e gasosos, e
baixo despejo de residuos sélidos)

e. Baixa demanda de energia térmica ou de combustiveis

f. O Processo Sphenpol utiliza uma série de catalisadores a base de Titanio,
suportado sobre Cloreto de Magnésio e caracterizados por sua alta
estereoespecificidade e por sua alta atividade (capazes de produzir cerca de 30
toneladas de Polipropileno por cada quilo de catalisador utilizado).
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Figura 1.8. Ilustragdo simplificada de uma unidade de produgio de PP pelo processo Spheripol.

O processo Spheripol consiste basicamente de:

o Conjunto de trés (3) reatores de recirculagdo (reatores /oop) em série, sendo o
primeiro, o proprio reator de pré polimerizagdo e os dois seguintes, os reatores
principais, os quais recebem o catalisador pré-polimerizado do reator de pré-

polimerizacdo e o propeno basicamente da Unidade de Purificacdo de matérias
primas.

e Sistema de evaporagdo e recuperagio do propeno existente no produto de saida dos
reatores (suspensao de p6 de PP em propeno liquido), o qual possibilita o retomo do
propeno recuperado para um vaso acumulador, onde também € introduzido o propeno
"novo" proveniente da Unidade de Purificagdo, sendo a partir deste vaso a

alimentagao desta matéria prima aos reatores.

e Sistema de um ou dois reatores de copolimerizacdo em fase gasosa, os quais
recebem o polimero contendo catalisador ainda ativo, eteno e propeno adicional para
a producgdo de copolimeros heterofasicos (copolimeros de bloco).

* Finalmente a Unidade de aditivagdo e Extruséo.



1.3 Cromatografia por exclusio de tamanho (SEC).

Neste item sera apresentada uma introdugdo a técnica de cromatografia de
exclusdo por tamanho (SEC), elucidando sua aplica¢éo e seu principio de funcionamento.
Devido a grande importancia da calibragdo nesta técnica, ha um item reservado apenas
para tratar este assunto e por ultimo, sdo apresentadas as fontes de erro do método.

1.3.1 Introdugio.

Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), € uma técnica de cromatografia
liguida em coluna que separa moléculas de acordo com suas dimensdes. Esta técnica é
muito utilizada na analise de polimeros pois ela é capaz de fornecer a distribuicdo de
massas moleculares destes materiais. A distribuicdo de massas moleculares por sua vez
influencia em inUmeras propriedades, como: resisténcia a tragdo, resisténcia ao impacto,
temperatura de amolecimento, viscosidade e elasticidade do fundido (propriedades
reoldgicas) etc [5].

O termo SEC é utilizado para englobar as técnicas conhecidas tradicionalmente por
GPC (cromatografia de permeagdo em gel) e GFC (cromatografia de filtragdo em gel). A
unificacdo dos nomes se deu devido ao fato do mecanismo de separagao e até mesmo a
aparelhagem utilizada em ambas estas técnicas ser a mesma. A unica diferenga entre
elas esta na fase mével constituida, respectivamente, por solventes organicos e agua [6].

1.3.2 Principio de funcionamento.

A andlise de um polimero por SEC, é feita introduzindo-se a solu¢do da amostra
(polimero + solvente) no sistema, através de uma valvula de injegdo. O solvente (fase
movel) carrega a amostra através de uma coluna empacotada com particulas porosas
como ilustrado na figura 1.9.
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Figura 1.9. Coleta das fragdes [7].

A separagdo por tamanho acontece através da distribuicdo do soluto entre o
solvente que fica aprisionado no interior dos poros (fase estacionaria) e o solvente que

percorre a coluna sem entrar nos poros (fase mével).

Moléculas muito grandes ficam confinadas a fase moével, pois seu tamanho em
solugéo € maior que o tamanho dos poros do material de empacotamento.

Moléculas pequenas, ao contrario, tdm acesso livre tanto a fase estacionaria quanto
a fase mével. Portanto, as moléculas grandes eluem primeiro, seguidas por solutos de

tamanhos decrescentes, que penetram numa fragéo crescente os poros das particulas.

Figura 1.10 Ilustragdo da forma com que as moléculas menores penetram
com maior facilidade nos poros da coluna [7].

A figura 1.11 é uma ilustragdo esquematica de um aparelho de SEC. Nesta figura
s&o mostradas as principais partes de um cromatografo para SEC.

11



Desgaseificador

Figura 1.11 Representagio esquematica de um Cromatografo - SEC.

De acordo com a figura 1.11, antes de chegar as colunas de separagao, o solvente
circula pelo cromatografo, partindo de seu reservatorio, passando primeiramente por um
desgaseificador, depois pela bomba responsavel pela circulagdo do solvente no
equipamento, por um amortecedor de pulso (suavizagéo do fluxo) e por um filtro. No
momento em que se deseja fazer a andlise, a solugéo do polimero é injetada no solvente
que segue entdo para as colunas de separac&o. Na saida das colunas, a solugdo passa
por um detetor, geralmente de indice de refragéo, que fomece a cada momento, um sinal

proporcional & concentragio da amostra presente na célula do detetor.

Desta forma, obtém-se um cromatograma (concentragdo x tempo) como ilustrado
na figura 1.12.
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Figura 1.12. Cromatograma [7].

Como pode ser observado pela figura 1.12, é necessario que se estabeleca uma
relagéo entre peso molecular e tempo de retengdo. Esta relagdo € obtida através da
calibragfio que sera explicada no item seguinte.

Enfim, com a curva de calibragdo definida, pode-se converter o cromatograma
inicial (figura 1.12) para uma curva de distribuicdo de massas moleculares da qual se
retira parametros como Mn, Mw, Mz e I, que podem ser correlacionados a diversas
propriedades dos polimeros.

{

1.3.3 Calibragao.

O sucesso na aplicagio da cromatografia por exclusdo de tamanho depende muito

do procedimento e dos padrées utilizados na calibraciio das colunas cromatograficas [8l.

Para que se obtenha a distribuicdo de pesos moleculares, e também seja possivel a
comparagio de resultados de equipamentos diferentes, é necessario que se estabeleca a
relagdo entre peso molecular e tempo de retencdo. E importante perceber que para que
se possa relacionar o tempo de retengdao com a massa molecular da fragdo eluida num
determinado instante, é preciso que o fluxo pelas colunas seja constante, ja que o tempo

de eluigdo depende do fluxo da solugdo pelas colunas.

A calibragdo geralmente é estabelecida analisando-se padrées de distribuicao de
peso molecular estreita e conhecida, idénticos & amostra em analise. Fazendo a analise
de varios padrées € possivel obter uma curva de calibragdo que correlacione a massa
molecular com o tempo de retengdo. Geralmente o logaritmo da massa molecular varia
linearmente com o tempo de eluigdo. Assim, na curva de calibragdo, o eixo das
ordenadas comrespondente & massa molecular é plotado em escala logaritmica e o eixo
das abcissas referente ao tempo é plotado em escala linear. A figura 1.13 mostra a
sobreposicao dos cromatogramas de varios padrdes de distribuicdo estreita usados para

fazer uma calibrag&o.
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Figura 1.13. Procedimento de obtengao da curva de calibracéo [8].

Nota-se pela figura 1.13 que amostras com massas moleculares superiores as da
amostra A eluem todas para um mesmo tempo (ou volume) - Exclusdo total. O mesmo
ocorre para massas moleculares inferiores as da amostra D (Pemeagéo total). A
necessidade de calibragdo com os padrées do mesmo polimero da amostra, se deve ao
fato da separagio em SEC ser baseada no tamanho molecular efetivo do polimero em
solugéo e ndo no peso molecular. Como consequiéncia, diferentes polimeros de mesmo
peso molecular apresentam diferentes tamanhos em solugdo, e portanto, curvas de

calibracéo distintas.

Porém, nem sempre ha disponibilidade de padroes de massa molecular estreita do
polimeros que se deseja analisar. Neste caso, pode-se fazer calibragdo com padrbes de
distribuicdo larga de massas moleculares. Para usar este método sdo necessarios
padrées em que duas ou mais das massas moleculares ja& tenham sido bem
determinados e um programa computacional para efetuar os calculos, ja que a curva de
calibragdo é determinada por métodos numeéricos até que a massa molecular calculada

seja igual a da massa molecular padréo.

Enfim, quando se deseja apenas comparar a distribuicdo de massas moleculares
de amostras é possivel fazer a calibragao com padrdes de um polimero distinto. O padrao
mais utilizado na indastria € o de poliestireno. Neste trabalho, como a intengdo era
apenas comparar as amostras e ndo se dispunha de padrbes de polipropileno, a

calibragéo foi feita com padrées de poliestireno.
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1.3.4 Principais fontes de erro da técnica.

Os erros que ocorrem em determinagbes de massa molecular através de SEC,
podem ser divididos basicamente em 3 tipos: erros instrumentais, erros devido a variaveis

operacionais e erros no manuseio dos dados obtidos.
1.3.4.1 Erros instrumentais.

Levando em conta que a separagdo por tamanho é confidvel (0 que nem sempre é
garantido), a principal causa de erro instrumental sdo variagbes no fluxo de solvente.
Como existe uma relagdo logaritmica entre a massa molecular e o volume de elui¢éo,
uma varia¢do de 0,1% no fluxo pode causar um ermo 10% na determinagdo da massa
molecular [6]. Uma forma de corrigir este problema, é utilizar um padrao intemo de baixa
massa molecular. Este padrao fornece uma referéncia que elimina problemas causados

pela irreprodutibilidade na determinag&o do volume de retengéo.

1.3.4.2 Erros devido a varidveis operacionais.

A preparacgdo, concentragdo e o volume injetado da amostra sdo variaveis muito

importantes, que podem afetar consideravelmente os resultados de uma analise por SEC.

A dissolugio de um polimero difere bastante da dissolugéo de substancias de baixa
massa molecular. O processo é feito em duas etapas: primeiro 0 solvente incha o
polimero (fase lenta), depois as moléculas do polimero se desembaragam e entram em
solugéo.

Portanto, deve-se tomar cuidado com a dissolugdo de uma amostra polimérica
porque, caso a dissolugdo da amostra néo tenha sido total antes da injegdo, o
cromatograma obtido ndo corresponde ao polimero original.

E sabido que a concentragdo e o volume de amostra injetada influenciam no
formato e no ponto de maximo de um cromatograma. Este efeito, chamado efeito de
concentragdo, € mais pronunciado para polimeros de alta massa molecular e, em alguns
casos, ndo pode ser evitado. Para evitar este efeito, deve-se injetar amostras de
concentragdo mais baixa possivel detectavel. Alem disso, deve-se procurar utilizar
sempre a mesma concentragio quando amostras estdo sendo comparadas entre si como
no caso deste trabalho.
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1.3.4.3 Erros devido ao manuseio dos dados obtidos

Para a determinagdo das massas moleculares de um polimero, € necessario uma
tabela de tempo de retengéo x altura do pico (proporcional a concentragéo do polimero),
e uma curva de calibracéo.

Para isso, é preciso decidir a frequéncia de amostragem, ou seja, o numero de

pontos da tabela e os limites da linha de base (os pontos iniciai e finais do pico).

E facil intuir que quanto maior a freqiiéncia de amostragem, maior a precisdo do
resuitado.

A especificagdo do ponto inicial e final da linha de base € extremamente importante,
porque vai alterar a altura do pico e sempre que possivel, estes pontos devem ser

escolhidos por inspecao visual do cromatograma.

1.4 Reologia.

O intuito deste capitulo é transmitir os conceitos sobre reologia (e reometria) de
polimeros necessarios para a interpretagéo dos resultados obtidos na parte experimental
do trabalho.

1.4.1 Introducio.

A reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagéo da matéria. Basicamente,
ela analisa as relagdes entre tensio (forga aplicada por unidade de area), deformacéo
(variagéo na dimensdo por unidade de dimensé&o) e tempo.

Os fundamentos da reologia sdo derivados da mecanica, e tém por finalidade
descrever as propriedades da imensa gama de materiais que nido se comportam de
acordo com a mecanica classica [9). Classificar mecanicamente estes materiais; analisar
seus comportamentos frente a um campo de tenséo; relacionar estes comportamentos
com suas respectivas estruturas intemas e prever a variagdo do desempenho dos
materiais para diferentes condigdes de tensdo, deformagdo, tempo, temperatura etc; se
torna possivel, quando através da realizagdo de alguns experimentos apropriados,
deduz-se a equagdio constitutiva deste material. As equagdes constitutivas, em geral,
expressam-se como relagbes empiricas ou semi-empiricas entre quantidades variadas

como tenséo, deformagio, taxa de deformagéo, viscosidade, entre outros.
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1.4.2 A geometria da deformacio.
Existem trés tipos de deformagéo simples:

(a) Em cisalhamento simples, a tenséo (o) € aplicada tangencialmente conforme ilustrado

na figura 1.14:

Figura 1.14. Cisalhamento simples: area A ¢ distincia # permanecem constantes durante a

deformacio [9].

~ 2 F
Tensao (N/m?) Og = i (1.5)

b
Deformacéao Yy = Z (1.6)

lde v

Taxa de deformagao (s™ f == 17
¢éo (s7) Y= a o h (1.7)

F, A, x e h estao definidos na figura 1.14 e % é a derivada do deslocamento com relagéo

ao tempo que nada mais & do que a velocidade de deformag&o v.

Para este tipo de solicitagdo, na regido linear da curva tensio-deformagéo onde
qualquer deformagéo imposta pode ser recuperada elasticamente, a relagéo entre tenséao

e deformacao é dada pela equagéo 1.8:

G="2 (1.8)

onde G é o modulo de cisalhamento.

(b) Em extensdo simples, a tensdo (o) é aplicada na direcdo normal a superficie do

material como ilustrado na figura 1.15:
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Figura 1.15. Extensdo simples: tanto a se¢do transversal 4 quanto a extenso do corpo / variam
durante a deformacgdo [9].

Tensdo (N/m?) oy = %’;- (1.9)
W dl I
Deformacao e=| —=In-+ 1.10
¢a J-z., ; } (1.10)
Taxa de deformagdo (s™") &= ; (1.11)

F. A e | estdo definidos na figura 1.15 e a velocidade de deformagdo v corresponde a

. . dx
derivada do deslocamento com relagao ao tempo —.

Para este tipo de deformago, a regido da curva tensdo-deformagao em que a

deformacéo pode ser totalmente recuperada elasticamente, vale a equacgéo 1.12:

E=%& (1.12)
&

onde E corresponde ao modulo de elasticidade.

(c) Enfim, tem-se o carmregamento isostatico em que a tens@o é aplicada na dire¢ao

normal a todas as superficies e a deformagdo é dada pela variagdo de volume por
unidade de volume.

Como sera visto mais adiante neste trabalho, os polimeros fundidos sdo materiais
reologicamente complexos. Desta forma, mesmo quando submetidos a deformacgdes
simples, suas respostas podem ser complexas. Um exemplo disso é o fluxo cisalhante
simples em que além da tens&o de cisalhamento pode surgir também uma tensao normal
as linhas de fluxo. Além disto, no processamento de polimeros os fluxos costumam ser
compostos de mais que um tipo de deformagdo como no caso da entrada da matriz da
extrusora em que o polimero é submetido ao cisalhamento devido ao arraste e a

elongagéio devido @ mudanga na se¢do transversal do meio que envolve o fluxo. Uma
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forma elegante de simplificar o estudo deste duplo problema no estudo da reologia de
polimeros € a introdugéo da notacéo de tensores.

1.4.3 Tensores Tensdo e Taxa de Deformacio.

Este item tem a finalidade de apresentar uma introdugdo aos principais tipos de
tensores e algumas de suas peculiaridades. O tensor tens&o é representado da seguinte
forma:

{O‘}=O'21 Opn Op (1.13)

onde os termos da diagonal principal ({d} = &;, onde i = j) s&o chamados de componentes
normais e os demais componentes recebem a denominagdo de componentes tangenciais
ou de cisalhamento do tensor tensdo. Os trés vetores que compde o tensor tensdo sdo
constituidos de 3 elementos g;, onde:

e o indice i indica a direcdo de aplicagdo do esforco ou do escoamento;

¢ 0 indice j corresponde a dire¢ao que influi na resposta ao esforgo aplicado.

C3a O21
—»
C11

¥

G313

Figura 1.16. Representagdo por tensores de alguns componentes de tensdo tipicos.

Se uma das linhas da matriz tensorial for nula, isto implica que um dos vetores o; é
nulo. Neste caso o corpo se encontra sob um estado planar ou biaxial de tensdo, como

no caso do cisalhamento simples onde:

0 o, 0
{o}=lo,, 0 0 (1.14)
0 0 0

Finalmente, caso existam duas linhas nulas, indicando que dois dos vetores do
tensor sdo nulos, o estado de tensdo sera uniaxial. Para este caso, caracteristico dos
processos de tracdo e compressdo simples, a representacdo tensorial pode ser como
mostrada em 1.15:
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0
{o}=l0 0 oy (1.15)
0 0

Sendo a taxa de deformagdo a resposta a um estagio de tensdo onde existe
escoamento, os tensores taxa de deformagéo, como ndo poderia deixar de ser, assumem
formas semelhantes aos da tensdo as quais se contrapde. Sob cisalhamento simples, por
exemplo, o tensor taxa de deformagéo correspondente ao tensor tensédo apresentado em
1.16 é o seguinte:

0 7, O
{7}: ¥ 1 0 0 (1.16)
0 0 0

1.4.4 Propriedades reoldgicas dos materiais.

Quando aplica-se uma forga ou uma tensdo num corpo, este sofrera
necessariamente uma deformagdo que podera ser. espontaneamente reversivel
(deformacdo elastica); imeversivel (deformacéo continua com o tempo classificada como
viscosa), ou uma combinacdo das duas primeiras como no caso dos materiais
viscoelasticos.

1.4.4.1. Fluidos Newtonianos

Fluidos como os gases, a agua e alguns compostos organicos de baixo peso
molecular, possuem a viscosidade constante para uma determinada condigio de pressao
e temperatura. Para esses fluidos, em que a viscosidade ndo é fungdo nem da taxa de
cisalhamento nem da tens&o de cisalhamento, vale a lei da viscosidade de Newton para
um fluido incompressivel:

O':—r]g—: ' (1.17)

onde o € a tenséo de cisalhamento; 7 € a viscosidade Newtoniana e (9y /o) é a taxa

de cisalhamento ¥ .

Gréficos de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento sdo geralmente
plotados em escala di-logaritmica. Para um fluido Newtoniano, esse tipo de grafico é uma

reta horizontal, ja que a viscosidade nao varia com a taxa de cisalhamento. Ja para os
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polimeros no estado fundido ou amolecido, a viscosidade costuma a variar em fungéo da

taxa de cisalhamento (9y/dt). Portanto, os polimeros sé&o fluidos ndo-newtonianos.

1.4.4.2 Fluidos Nio-Newtonianos.

No caso de fluidos Newtonianos, a viscosidade € independente da taxa e do tempo
de cisalhamento para uma dada pressdo e temperatura. Porém, na pratica, muitos dos
fluidos de interesse comercial ndo obedecem a lei de Newton. Na realidade, a
viscosidade destes fluidos depende nao somente do nivel da taxa de cisalhamento, como
também da histéria do cisalhamento anterior, da geometria dos contomos etc. Como os
fluidos em questdo neste trabalho sido os polimeros fundidos (em particular o

polipropileno), sé sera apresentado o comportamento nao-newtoniano deste tipo de
fluido.

A figura 1.17, apresenta um comportamento tipico da viscosidade (m=f[(dy/ot)])
para um polimero fundido. Pode ser visto que para uma taxa de cisalhamento baixa, a
viscosidade ndo varia. Para esta taxa de cisalhamento o comportamento do polimero
fundido pode ser considerado como newtoniano. O valor da viscosidade para esta faixa
da taxa de cisalhamento é chamada de viscosidade de cisalhamento zero. Quando a taxa
de cisalhamento é maior que (9y/ot); e menor que (dy/dt), a viscosidade decresce com o
acréscimo da taxa de cisalhamento ( comportamento pseudoplastico — shear thinning ).
Para esta faixa de taxas de cisalhamento o comportamento do material pode ser
modelado por uma lei de poténcia:

n:m[%’] (1.18)

onde m e n sdo constantes do material. A constante m & denominada consisténcia e esta
relacionada com a massa molecular do polimero e » é o indice da lei de poténcias que é

uma medida da pseudoplasticidade e costuma a variar entre 0,3 e 1 para polimeros
fundidos.

Finalmente, para valores de taxa de cisalhamento maiores que (&y/ot), a
viscosidade volta a ser constante em relacdo a taxa de cisalhamento. Existem varias
equagbes constitutivas que correlacionam a viscosidade com a taxa de cisalhamento.
Duas delas séo descritas a seguir. Elas podem ser utilizadas para inferir a viscosidade de
cisalhamento zero a partir nos ensaios de varredura dinamica de freqiéncia que serdo
apresentados no item 1.4.5.3.
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Figura 1.17. Variagio tipica da viscosidade em fungfo da taxa de cisalhamento para um polimero
fundido.

a) Modelo de Carreau

O modelo de Carreau, € um modelo de trés pardmetros em que a viscosidade &
dada por [10]:

n
n= >

= (1.19)
1+ 7)1

1-n
2

onde os parametros s&o 1o , #4 € n. O tempo caracteristico #; possui unidade de tempo, a
viscosidade de cisalhamento zero ng indica o valor da viscosidade para (6y/ot)—»>0 e o
parametro » é adimensional e indica a inclinagéo da curva na regido ndo Newtoniana da
mesma.

b) Modelo de Carreau - Yasuda

O modelo de Carreau - Yasuda &€ um modelo de 5 parametros dado por [10]:
N—1, _ 1

= n (1.20)
Mo — T a1 a
’ [1+]4 7]
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onde nm., € o valor da viscosidade do material para (8y/0t) — « e a € um parametro
adimensional que melhora a transicdo entre a regido de baixas taxas de cisalhamento
para a regido em que a viscosidade varia com (dy/ot). A figura 1.18 apresenta o
comportamento dos modelos de Carreau e de Carreau - Yasuda ao se ajustar a um

mesmo conjunto de dados experimentais.

10!

(By/ot), (Cy/ot),

n*Pasl

0° . ' ; 2
Yo 107 10° 10° 12! 10

Figura 1.18. Comparagdo entre 65 modelos de Carreau ( linha solida ) ¢ Carreau — Yasuda
(linha tracejada) para um sistema em que ambos os modelos se mostraram igualmente
eficientes. [10]

Em geral, o modelo de Carreau - Yasuda se ajusta melhor aos dados experimentais
e acredita-se que este seja um modelo mais confidvel para estimar a viscosidade de

cisalnamento zero [10].

1.4.4.3. Viscoelasticidade.

Como ja citado anteriormente, os materiais podem ser classificados como soélidos
rigidos (elasticos), fluidos viscosos ou fluidos viscoelasticos. Os fluidos viscoelasticos
como o proéprio nome ja diz, possuem caracteristicas intermediarias de solidos elasticos e

fluidos viscosos.

Materiais poliméricos, tanto no estado sdélido, fundido ou em solugdo, apresentam
graus diversos de comportamento viscoelastico. Varias séo as observagdes praticas do
comportamento viscoelastico manifestadas durante o processamento de polimeros
fundidos como: inchamento do extrudado, fratura do fundido, pele-de-cagéo etc. O
comportamento viscoelastico de polimeros fundidos é geraimente atribuido ao fato das
cadeias longas assumirem uma configuragao orientada quando submetidas a uma

tensdo. Porém, na remocgao da tensdo, as vibragbes rotacionais das ligagdes moleculares
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induzem as cadeias a assumir seu estado original de aleatoriedade, conduzindo assim a
uma contragdo numa das dire¢bes (geralmente no principal eixo de tensdo) e uma
expanséo nas direcoes perpendiculares. Isto implica em dizer que no caso de fluidos
viscoelasticos, a deformacéo cisalhante aplicada ao fluido, resulta ndo apenas a tensdes
de cisalhamento, mas também tensdes normais [11]. Sdo justamente estas tensées
normais as responsaveis pelas citadas observacdes praticas da viscoelasticidade de
polimeros fundidos durante seu processamento. Outro exemplo de tensdes normais que
resulta num tipo de escoamento nédo considerado como fluxo de cisalhamento, é o caso
da aplicagcéo de uma tenséo de tragdo num filamento de polimero fundido, resultando no
conhecido fluxo extensional.

Portanto, para fluidos viscoelasticos, a viscosidade n&o é suficiente para descrever
0 seu comportamento reologico e é por este motivo que a derivagdo de equacgdes
constitutivas que representem fielmente o comportamento reolégico em observagdes
experimentais &€ uma tarefa bastante complexa.

Nao e objetivo deste trabalho apresentar uma revisdo completa da teoria do
comportamento viscoelastico de polimeros fundidos. Porém, no item seguinte sobre
reometria, a medida que for sendo necessario, os conceitos seréo apresentados.

1.4.5 Reometria.

Reometria é a arte de fazer medidas Uteis da deformacdo e das propriedades de
fluxo dos materiais com o auxilio de equipamentos de medida denominados redmetros
[8]. O conhecimento das propriedades reolégicas dos materiais tem uma importancia
pratica muito grande na produgéo de matérias-primas, na sua transformagéo em produtos
acabados e na simulac&o e controle de processos de transformagéo de polimeros [12].

1.4.5.1. Escolha do(s) redmetro(s).

Uma dificuldade muitas vezes encontrada por quem verifica a necessidade de
conhecer propriedades reolégicas de um determinado polimero, é escolher quais
propriedades véo ser medidas. Isto se deve ao fato, de néao existir em escala comercial,
equipamentos para aferir toda e qualquer propriedade reolégica. Além disso, é
necessario saber que tipo de informagdo pode ser inferida com cada tipo de redmetro.
Segundo Dealy [12], para comegar, duas perguntas basicas devem ser feitas antes de se
escolher um equipamento para fazer medidas reologicas:

¢ Quais propriedades devem ser medidas?

* Que deformacéo (tipo de fluxo) deve ser usada para medir estas propriedades?
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Para responder a primeira pergunta para o caso de polimeros, devemos lembrar
que a resposta de um fluido viscoelastico (como a maioria dos polimeros fundidos ou
amolecidos) a deformagdo mecéanica envolve uma série de rearranjos moleculares em
geral. Estes nunca s&o instantaneos - uns s&o rapidos e outros lentos, de forma que o

efeito global da resposta pode se dar em um espectro de tempo de até quinze décadas

logaritmicas.

A figura 1.19 mostra as escalas de tempo envolvidas em varios movimentos a nivel

molecular, tipos de processamento de polimeros e sistemas reomeétricos.
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Figura 1.19 Escalas de tempo envolvidas em varios movimentos moleculares, tipos de
processamento de polimeros e sistemas reométricos [13].

Para obter dados Uteis, os testes reométricos devem ser executados em escalas de
tempo da mesma ordem das envolvidas no processo ou fendbmeno que se deseja
estudar. Assim, como pode ser visto pela figura 1.19, nenhum tipo de teste é capaz de ,q



cobrir toda a faixa de escalas de tempo. Portanto, muitas vezes, dependendo do
fendbmeno que se deseja estudar ou devemos utilizar mais de um tipo de teste reométrico
ou utilizar teorias muitas vezes uteis como o principio de superposi¢cdo tempo -
temperatura que permite ampliar a escala de tempo de um ensaio através da execucéo
do mesmo a varias temperaturas.

Com relagdo a escolha do tipo de fluxo, segundo Brookfield [14], existem dois

métodos possiveis de serem utilizados na medigédo de propriedades reologicas:

e método do fluido em movimento (diferenca de pressao);

 método do elemento em movimento (arraste).

Nos equipamentos que se utilizam do método do fluido em movimento, o fluido é
forcado a escoar num duto ou através de orificios pela agdo de uma pressdo. A
resisténcia ao escoamento do fluido é proporcionada pelas dimensées internas do duto
ou dos orificios, de forma que a vazéo resultante serd fungdo da magnitude do esforgo
aplicado. O redmetro capilar que sera apresentado no item 1.4.5.2 se encaixa nesta
classe de equipamento.

Os equipamentos baseados em fluxo de arraste, podem utilizar trés tipos de

movimento: linear, vibratorio ou rotacional.

De t&o numerosos, os equipamentos de elemento com movimento rotacional
podem perfeitamente compor uma classe a parte. Estes equipamentos sdo de longe, o
tipo que mais atende as exigéncias para serem considerados adequados, medindo com
sucesso uma vasta gama de propriedades. O sucesso do método do elemento com
movimento rotacional levou ao desenvolvimento de equipamentos os mais diversos que
se utilizam, para seus rotores, geometrias do tipo: cdnica, bicdnica, cilindrica;
conicilindrica, esférica e na forma de placas e discos [15].

P

Como o objetivo deste trabalho é associar propriedades reologicas com as
propriedades estruturais do polipropileno, escolheu-se os seguintes métodos que serdo
descritos nos itens subseqtientes:

 Reometria capilar - Fornece a viscosidade a taxas de cisalhamento da mesma ordem
de grandeza das encontradas no fluxo dentro das matrizes de extrusdo de fibras.

» Reometria rotacional de geometria placa/cone e placa/placa, com deformagbes de
pequena amplitude - medidas feitas na regido de viscoelasticidade linear® podem ser

* Viscoelasticidade linear é o campo da reologia devotada ao estudo de materiais viscoeldsticos quando
submetidos a deformagdes muito pequenas (pequenas o suficiente para que as estrutura do material como por
exemplo, a configuragiio molecular, nfo seja perturbada pelo fluxo).
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relacionadas com caracteristicas fisicas do polimero como massa molecular e

distribuicdo de massa molecular.

Detalhes mais especificos de cada um destes testes reométricos serdo
apresentados a seguir.

1.4.5.2 Reometria capilar.

A medida da vazdo em um tubo em fungdo da pressdo € a técnica mais utilizada
para o estudo das propriedades reologicas de polimeros fundidos. O fluxo de material &
denominado capilar, quando o diametro do tubo é suficientemente pequeno para
minimizar os efeitos de aquecimento por dissipagdo viscosa e também, os efeitos
inerciais [16].

Longe da entrada, quando o fluxo capilar esta completamente desenvolvido, as
linhas de fluxo sdo paralelas ao eixo do tubo e o perfil de velocidades depende da
natureza reologica do fluido.

Geralmente, as medidas feitas com redmetros capilares estio limitadas a taxas de
cisalhamento superiores a 10s™” e portanto esta técnica ndo é aconselhavel quando o
intuito & obter o patamar Newtoniano da curva de viscosidade versus taxa de
cisalhamento. Por outro lado, as taxas de cisalhamento envolvidas no processamento de
polimeros costumam variar entre 107 s e 10° s como pode ser visto na figura 1.19.
Portanto, a reometria capilar & bastante Gtil para se avaliar a viscosidade do material
durante o processamento. Outras limitagbes desta técnica estdo relacionadas ao
aquecimento viscoso, & variagéo da viscosidade com a pressdo, ao surgimento de
instabilidades de fluxo a altas taxas de cisalhamento e ao efeito do fluxo misto que se
estabelece na entrada do capilar [16].

1.4.5.2.1 Teoria.

A figura 1.20 é uma ilustragéo esquematica de um redbmetro capilar onde sdo

indicadas as variaveis mais importantes para o equacionamento feito em seguida.
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2Rc
Figura 1.20. llustragio esquematica de um redmetro capilar (Vxh = velocidade de descida do
pistdo).

Como pode ser visto pela figura 1.20, o redmetro capilar & constituido de um pistao
(geralmente um cilindro) que empurra o polimero fundido que passa do barril para o
capilar de comprimento (Lc) e raio (Rc) conhecidos. Considera-se que no capilar o fluxo
esta em regime permanente de cisalhamento. Logo, a relagdo entre a tensdo cisalhante

na parede 7, e a presséo P ao longo do capilar é dada pela seguinte relagdo:

g, = APxRe (1.21)
2Lc
A queda de pressdo AP é dada pela seguinte express&o:
AP=P(z=0)-P(z=Lc)= Pg-Pic (1.22)

onde, P é a pressdo no barril e Pic € a pressdo na saida do capilar.

Para um fluido Newtoniano, o perfii de velocidades & parabdlico e dado pela

r 2
(7{2} } (1.23)

onde, U = Ig -~ € avelocidade média do polimero dentro do capilar.
7Rke

seguinte relagao®:

v=2U|1-

5 Mais detalhes em [16] - Capitulo IIL



Este perfil de velocidades € obtido considerando que os efeitos da entrada e da

saida sdo despreziveis e ndo existe componente do vetor vetor velocidade na diregéo

radial. O valor absoluto da taxa de cisalhamento na parede y  pode ser obtido derivando

a equacdo da velocidade:

, dv W 4
Vw= (—] =—= Q3 (1.24)
dr), . Rc nRe

Sendo a viscosidade aparente definida como:

n=-—* (1.25)

Assim, correlacionando a equagdo 1.21 com a equagéo 1.24, temos:

Re?
8Lc0

7= AP (1.26)

A partir da equacédo 1.26, se o fluido for Newtoniano, calcula-se a viscosidade a
uma que se conhega a presséo, vazio e dimensdes do capilar.

Para fluidos n&o-Newtonianos, se for conhecida uma expressdo matematica
especifica para a viscosidade, & possivel obter equagdes analogas as do fluido
Newtoniano. Se assumirmos, por exemplo, que a viscosidade segue a lei das poténcias

(equacdo 1.18), entdo, a taxa de cisalhamento na parede sera dada por:

. (3n+1Y 40
h—[ n )(nﬂﬁ) (1.27)

Desta forma, a equagéo reolégica de estado de um polimero que segue a lei de

poténcias sera dada por™

APRc:m 3n+1] 4Q3 (1.28)
2Lc 4n ke
Desta forma, tragando uma curva de log A};Rc versus log 4Q3 (também conhecida
c c

como curva de fluxo), obtém-se uma reta cujo coeficiente linear e angular permitem

calcular m e n respectivamente.

1.4.5.2.2. Correcio de Rabinowitsch.

A correcdo de Rabinowitsch é usada sempre que ndo se tem uma equacio

constitutiva relacionando a viscosidade com a taxa de cisalhamento.
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Quando realizam-se experimentos em redmetros capilares, independentemente da

caracteristica do fluido testado, a taxa de cisalhamento na parede pode ser expressa por:

(40 Y3+b
yw—(ﬂRC3)( 4 ) (1.29)

dln( 4Q3)
p=— TR (1.30)

dln(APRcJ
2Lc

3+b
A equacdo 1.29 é conhecida como equagio de Rabinowitsch e o termo (—Z—j

como corre¢do de Rabinowitsch. Pela equacgdo 1.29 é possivel verificar que a derivagédo

APRc 40
L c?

versus log

da curva de log permite a obten¢do do parametro b. Se esta

curva for uma reta de coeficiente angular igual a 1, b é igual a 1 e trata-se de um fluido
Newtoniano (a equacio 1.29 reduz-se a equagdo 1.24). Se a curva for uma reta com
qualquer inclinagdo diferente de 1, o fluido obedece a Lei de Poténcias e b passa a ser
igual a 1/n (a equacdo 1.29 passa a ser equivalente a 1.27). Finalmente, se a curva de
fluxo ndo for uma reta, o fluido ndo obedece a Lei de Newton nem a Lei de Poténcias.
Neste caso, para obter o valor da taxa de cisalhamento na parede, deve-se ajustar os
pontos experimentais por uma regressao ndo-linear e fazer a derivagdo da mesma para
se obter b.

1.4.5.2.3. Correcio de atrito com o barril.

Em ensaios em que a viscosidade do polimero & muito baixa, a for¢a de atrito entre
o pistao e o barril € significativa e deve ser descontada antes da realizagdo dos calculos.
Para isso, feitos os testes reoldgicos, deve-se fazer um teste sem amostra e gravar as
forgas necessarias para empurrar o pistdo a cada velocidade. Feito isto, antes de efetuar
os calculos, deve-se subtrair os valores medidos sem amostra dos valores realizados
durante o ensaio propriamente dito.

Um outro tipo de correg¢do que se costuma fazer devido aos efeitos que ocorrem na
entrada do capilar € a correcdo de Bagley. Na pratica, este tipo de correc¢éo sé é aplicada
quando Lc/Rc € inferior a 10. Como a correcdo de Bagley nao foi utilizada neste trabatho

ela ndo sera apresentada. A explicagdo para este tipo de correcéo pode ser encontrada
em varias referéncias como [16] e [12].
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1.4.5.3. Reometria rotacional a baixas amplitudes e taxas de deforamgio.

Redmetros rotacionais com geometria placa/placa e cone/placa sdo especialmente
indicados para a analise de pequenas quantidades de fluidos altamente viscosos. Como
neste trabalho foi utilizada a geometria placa/cone, alguns detalhes desta geometria
serdo apresentados. Neste tipo de redmetro, o material é cisalhado entre uma superficie
plana estacionaria @ um cone com uma velocidade angular Q, conforme ilustrado na
figura 1.21.

Figura 1.21. Detalhes geométricos do redmetro rotacional com geometria placa/cone.

onde J é o torque aplicado. O angulo do cone ¥, é mantido preferencialmente pequeno

(¥ < 0,1 rad) para assegurar valores constantes de tenséo (t) e taxa de cisalhamento ()

na secdo transversal de todo o material. A velocidade linear a um raio r do centro eQxr.
A distancia normal ao cisalhamento & raio r € r x tan ¥. Portanto, a taxa de cisalhamento a
uma distancia r do centro é dada por:

Qxr Q

y, = = 1.31
4 rxtany tany (131

Isto significa que ¥, € independente do raio r e € constante ao longo da amostra.

Para W< 5° ¥ =tan ¥, de forma que 1.31 pode ser escrita da forma:

y, =— (1.32)
v

A forca atuando em cima de um elemento de fluido de espessura dr em

cisalhamento a um raio r & dada por:

df = 2mrdrr, =Y (1.33)
r
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Entretanto, como 7, é constante e considerando que y, = f(z), entdo 7 tambem

pode ser considerado como constante. Portanto, podemos integrar a equagéo 1.33 entre
os limites de 0 & R, para obter torque total.

R 2
J=2nt, jo redr (1.34)
Portanto, T, = —3-‘]—3 (1.39)
27R

. . 7, ~
Desta forma, como a viscosidade 77, =—~, chegamos a uma expressao para a

r

viscosidade:

n = 3Jy
“ 2R*Q

(1.36)

Pela simplicidade dos caiculos, compreende-se o motivo pelo qual desenvolveu-se
este tipo de geometria.

Agora, serdo apresentados os trés modos de teste nos quais este redbmetro opera:
dinamico, estatico e transiente. Estes trés modos de teste se diferem pela maneira como

a deformacao é aplicada & amostra.

No modo continuo (steady), o redmetro utiliza o movimento de rotagdo continua
para obter uma taxa de deformagéo constante. A tensdo resultante sofre uma variagéo
inicial e depois se estabiliza (steady state). A medida é feita apos a estabilizagdo.

No modo dindmico, uma deformagdo oscilatéria é aplicada a amostra e a tensdo
resultante & medida. Testes dinamicos sdo amplamente utilizados em polimeros fundidos
porque eles permitem medir a viscosidade e a elasticidade do material simultaneamente

em uma ampla faixa de freqiéncias.

No modo transiente, a resposta do material em fungéo do tempo é medida apés
submeter o material a uma deformagéo, taxa de deformagéo ou tensdo, instantanea. Este
modo de teste permite avaliar como se comporta a relaxacdo de tensées em materiais
viscoelasticos.

A seguir os principais tipos de testes feitos nestes trés modos serdo apresentados.

> Modo Continuo

Neste modo de teste, mede-se a tenséo resultante ao se aplicar uma taxa de
deformagdo constante na amostra do polimero. Na maioria dos polimeros, observa-se

que estas tensdes atingem um maximo, decrescendo até atingir um valor constante. Este 5,



fenémeno é conhecido por stress overshoot e no momento em que a tens@o medida fica
constante com o tempo, diz-se que o sistema atingiu o regime permanente. Se o
redmetro for suficientemente sensivel para fazer medidas a baixissimas taxas de

cisalhamento, pode-se obter a viscosidade de cisalhamento zero do polimero.

Quando materiais viscoelasticos como polimeros fundidos s&o submetidos a uma
taxa de cisalhamento, surgem tensées normais a diregdo de cisalhamento responsaveis
por fendmenos tipicos de processamento de polimeros (exemplos: inchamento do
extrudado e fratura do fundido na extrus&o; dobramento/ sanfonamento do parison em

SOpro).

Alguns redmetros possuem um transdutor capaz de medir a forga normal a direg&o
de cisalhamento durante os testes [13]. Através desta medida e utilizando a geometria
cone/placa a primeira diferenca de tensdes normais (rn - %), responsavel pelos

fendmenos descritos, pode ser calculada.

Além do relacionamento com fenémenos tipicos de processamento, a possibilidade
de se medir (7 - ) também é muito Util para verificar a confiabilidade das medidas feitas
para taxas de cisalhamento elevada. Isto porque, (7 - ») € crescente com o aumento da
taxa de cisalhamento e a queda do valor desta diferenca de tensbes para taxas de
cisalhamento crescente, indica que forgas inerciais estdo atuando na amostra. Ou seja,
que estd havendo vazamento da amostra pelas laterais das placas. A partir dai, as

medidas feitas ndo sdo mais corretas.
» Modo Dinamico

Em geral, os redmetros rotacionais controlam a freqiiéncia de oscilagdo, a
amplitude de oscilagéo e a temperatura. Tipicamente, nos testes existentes, duas destas
variaveis sdo mantidas constantes e a terceira € variada sistematicamente. Os tipos de
teste existente sdo: varredura de deformagdo, varredura de freqiiéncia, varredura de
temperatura e varredura de tempo. Destes, serdo descritos os testes de varredura de

deformacéo e freqiéncia pois s&o estes 0s mais usados em polimeros fundidos.

a) Teste de Varredura de Deformagio (Strain Sweep Test).

Normalmente, as propriedades reolégicas de um material viscoelastico n&o
dependem da deformagdo até um determinado valor 7. Acima deste valor ©
comportamento do material deixa de ser linear e os valores dos moédulos de
armazenamento (G) e perda (G"), que seréo definidos no proximo item, passam a
decrescer.
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Sendo assim, antes de efetuar qualquer medida reolégica em um material, e
aconselhavel que se faca medida da dependéncia dos modulos G' e G” com a
deformagdo. As deformagbes para as quais os modulos nao variam (regido de
viscoelasticidade linear) sdo as que costumam ser utilizadas nos testes de varredura de
freqiiéncia que serdo descritos a seguir. Na figura 1.22 esta apresentado o resuitado de

um teste de varredura de deformacéo para um polipropileno a 210°C.
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Figura 1.22 Teste de varredura de deformagdo do polipropileno (determinagio da regido linear).

b) Teste de Varredura de Freqiiéncia (Dynamic Frequency Sweep Test).

Nesse tipo de ensaio, o redbmetro opera no modo dinamico. O equipamento aplica
na amostra uma taxa de cisalhamento sinusoidal de amplitude constante e frequéncia

variavel.

(By/ot) = yo sen(ot) (1.37)

onde (9y/ot) é a taxa de cisalhamento (7), » é a amplitude de cisalhamento e o éa

freqiiencia angular de cisalhamento constante em cada faixa de tempo varrida.

A Figura 1.23 mostra a variagdo da freqiéncia angular em funcdo do tempo para

este tipo de teste.

Tan {§)
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Deformagdo

Figura 1.23 Variagio da deformagdo em fungdo do tempo para um teste de varredura de
frequéncias [17].

Se a taxa de cisalhamento € pequena suficiente para se manter no regime de
viscoelasticidade linear, a tensao resultante do cisalhamento é dada por:
© = gpsen(mt + J) (1.38)
onde o, € a amplitude da tens&o e 8 € o angulo de perda.

Os resultados dos ensaios de cisalhamento oscilatério sdo normalmente descritos

com dois médulos definidos por:

G'(w)= 22 cos(5) (1.39)

0

G"(w)=Z2sin(5) (1.40)

0

chamados de modulos de armazenamento e de perda, onde y, € a amplitude do

cisalhamento.

A tenséo resultante pode portanto ser escrita como:

o(t) = y,[G'(w)senan + G"(w) cos ax] (1.41)

Duas outras fungées podem ser definidas:

@)= Lsin 5 = - (1.42)
Yo (0]

7"(@)= 2 cos & = (1.43)
Yo @

A partir dessas fungdes a viscosidade pode ser definida a viscosidade complexa:
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7*(w)=7'(w)-in"(@) (1.44)

Durante um teste de varredura de freqiiéncia o redmetro mede a viscosidade (n*)
em fungdo da frequéncia de cisalhamento. Os valores de viscosidade medidos pelo
redbmetro sdo automaticamente plotadas pelo software de controle do equipamento, em
um grafico de n* (Pa.s) x frequéncia angular (rad/s). Terminado o ensaio, a viscosidade
de cisalhamento zero do polimero para a respectiva temperatura na qual o ensaio &
realizado pode ser obtida pela do ajuste dos pontos experimentais ac modelo matematico

de Carreau. A figura 1.24 mostra um resultado tipico de um ensaio de vamredura de

freqiiéncias para o PP.
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Figura 1.24. G'(0), G"(®) € n*() para uma mostra de PP aquecida a 210°C.

» Modo Transiente

Os dois principais testes em modo transiente sdo: Relaxagdo de tensdes e Teste de

Fluéncia. Ambos estdo apresentados a seguir:
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a) Teste de Fluéncia.

Em um teste de fluéncia, aplica-se uma tensdo de cisalhamento (co) na amostra
durante um determinado periodo e repentinamente se retira a tensdo (figura 1.26). O
material inverte entéo o sentido de deformagéo (y(t)) e tende a voltar para o seu estado

inicial. Este fendmeno é denominado recuperagao por fluéncia.

Para entender melhor um experimento desse tipo, € interessante que antes se
infroduza um modelo mecanico de comportamento analogo ao comportamento
viscoelastico linear de um material. O modelo apresentado na figura (1.25) é o modelo de
Maxwell que consiste de uma ligagéo em paralelo de varios conjuntos de molas em série
com amortecedores. Nesse modelo, a forga aplicada ao sistema & analoga a tenséo de
cisalhamento, a posigéo da extremidade em relag&o a base fixa é analoga a deformagéo
e a velocidade com que a extremidade se move € analoga a taxa de deformagéo (oy/ot).
Cada mola possui uma constante elastica analoga ao modulo de cisalhamento G; e cada
amortecedor possui uma resisténcia a friccgo analoga a viscosidade n. No modelo de
Maxwell aplicado a um liquido viscoelastico (ex. Polimeros fundidos) todos os

amortecedores devem possuir um valor finito de resisténcia a friccao.

\\\\‘\\\\

—{ O
—{ O
—{ - —
—{O-MM—
— O

Lo

Figura 1.25. Modelo de Maxwell gencralizado.

Uma caracteristica importante dos liquidos viscoelasticos é que sob uma tensao
constante, num dado momento eles atingem um estado de crescimento linear das
deformagdes com o tempo (fluéncia). Esse crescimento é regido por uma viscosidade
Newtoniana 1o e é representada no modelo pela somatoria das viscosidades dos
amortecedores. Concomitantemente, neste estado as molas do modelo estao esticadas a
uma extensao de equilibrio que representa um armazenamento elastico de energia que &
recuperada quando a tensédo é removida. A representacéo grafica dos elementos chave

de uma medigéo de fluéncia num liquido viscoelastico esta apresentada na figura 1.26.
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Figura 1.26. Fluéncia e recuperagio.

Para esse material, a fluéncia resulta numa deformacgéao recuperavel tendendo a um
valor constante J.’c, somada ao escoamento viscoso dado por oot/ o. JoC corresponde ao
inverso do médulo de elasticidade na regido de deformagdo linearmente crescente
(denominado por alguns como compliancia, do inglés - compliance), ou seja, € a medida
da deformacéo elastica no fluxo permanente (sfeady flow). Apoés um determinado tempo
anterior a t; a deformagéo em fung¢éo do tempo é dada por:

¥(t) = oo(Je’ + tmo) (1.45)

Assim, tanto J.° quanto no podem ser obtidos graficamente plotando-se y(t) na
regido de fluéncia indicada na figura (1.26). Para a obtengdo de np a vantagem desse
método sobre os citados anteriormente esta no fato dele ser mais rapido [17]. Entretanto,
erros podem ocorrer se a regido linear nao for atingida.

b) Teste de Relaxacgio de Tensio.

O fendbmeno de relaxagdo de tensdes é visto como sendo a manifestagdo mais

fundamental da viscoelasticidade de polimeros.

Ensaios de relaxacdo de tensdo sdo caracterizados por uma rapida deformacgao (yo)
pré-selecionada do material, seguida da medida da tensdo necessaria para manter esta
deformacdo em funcao do tempo (figura 1.27).

38



a
lg YW
£
L
a © .
[
<
(1]
—
POLIMERO FUNDIDO
0 b—omm—eee - =
1

Tempo

" Figura 1.27 Relaxagio de tensdes de um polimero fundido ¢ de um elastbmero apés uma repentina
deformagdo [12].
O moédulo de relaxagdo de tensdo dado pela equagéo (1.46) pode entdo ser
calculado dividindo a tensdo medida em fungéo do tempo pela deformagéo constante.

o) _ G(t) (1.46)

Yo
Para deformagdes suficientemente pequenas, o médulo de relaxagéo € uma fungéo
Unica, decrescente monotonicamente com o tempo. Ou seja, 0 moédulo G(7) medido em
um determinado tempo ¢, ndo vai variar com y, enquanto a deformag&o inicial estiver
abaixo de um determinado valor critico. Este comportamento € denominado

viscoelasticidade linear.

A figura 1.27, mostra que quanto maior for o carater elastico do material, menor é a
taxa de relaxagdo de tenséo (diminuigdo da tensdo com o tempo). Desta forma, como o
grau de elasticidade do polimero é sensivel a massa molecular e a distribuicdo de
massas moleculares, a taxa de relaxagdo de tensbes € sensivel a variagdo destes

parametros.

Em polimeros polidispersos, quanto maior a massa molecular maior é a tensao
requerida para aplicar a deformagéo y,. Desta forma, quanto maior 0 médulo G(2), maior é
a massa molecular do polimero. Por outro lado, a taxa de relaxag¢éo de tenséo (dG(?)/d?)

varia com a distribuicdo de massas moleculares.
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1.4.6. Relagdes entre propriedades reoldgicas e estrutura para poliolefinas.

As propriedades reolégicas dos polimeros fundidos dependem fortemente das
seguintes caracteristicas estruturais: massa molecular, distribuicdo de massas
moleculares e grau de ramificagéo [1]. Como o polipropileno é constituido essencialmente
de cadeias lineares, suas propriedades reolégicas dependem fundamentalmente da
massa molecular e da distribuicdo de massas moleculares (DMM).

O interesse industrial em se relacionar propriedades reolégicas com propriedades
estruturais de polimeros como a DMM, se manifesta nas areas de desenvolvimento de
processo e produto, caracterizagdo de materiais e controle de qualidade. Por exemplo, as
propriedades finais de um polimero dependem da sua distribuicdo de massas
moleculares e para controlar a DMM seria necessario medi-la continuamente de forma
precisa e rapida. Ensaios reologicos se constituem em um forte candidato para este fim.

1.4.6.1 Variagdo de propriedades reologicas em fung¢io da distribuicio de massas
moleculares.

Quase todos polimeros lineares podem ter sua viscosidade r relacionada a massa

molecular pela relacdo de Mark-Houwkink:
1, = kMw® (1.47)

onde k e a sdo constantes caracteristicas de cada polimero. Para polimeros de baixa
massa molecular em que os entrelagamentos moleculares ndo sdo significativos, a é igual
a 1. A partir de um determinado valor de Mw denominado massa molecular critica Mc (ou
de entrelagamento), a constante a passa a assumir valores entre 3,4 e 3,5. Portanto, para
massas moleculares superiores a Mc (figura 1.28), a viscosidade do material passa a ser
muito sensivel & massa molecular, caracterizando-se numa excelente alternativa para se

detectar sutis diferengas de massa molecular entre resinas.
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log (M)

log (taxa de cisalhamento) log Mw)

Figura 1.28. Influéncia da massa molecular na viscosidade de polimeros [13].

Em uma curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento, nota-se que o aumento
de Mw provoca um aumento na viscosidade de cisalhamento zero (patamar Newtoniano
da curva):

Logn
A Mw aumenta

Log (taxa de cisalhamento)
Figura 1.29. Curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento, mostrando a influéncia de Mw na
viscosidade [16].

Além de Mw, a distribuicdo de massas moleculares (DMM) também exerce
influéncia no comportamento da curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento. Para
um mesmo valor de Mw, quanto mais estreita for a DMM, maior a taxa de cisalhamento
para a qual ocorre a transigéo entre o patamar Newtoniano e a regido da lei de poténcias.
Além disso, na regido da lei de poténcias, nota-se que para as resinas de DMM mais
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larga a viscosidade decresce mais rapidamente com o aumento da taxa de cisalhamento

(comportamento mais pseudoplastico) do que para as resinas de DMM estreita.

Logn
DMM
estreita
DMM
larga
Log (taxa de cisalhamento)

Figura 1.30. Viscosidade versus taxa de cisalhamento para dois polimeros de Mw igual e DMM
diferentes [16].

Com relacéo as propriedades viscoelasticas, observa-se que G’ e G” variam com a
massa molecular e com a distribuicdo de massas moleculares. O pardmetro que se usa
para verificar esta variagdo & o ponto em que a curva de G’ e G” se cruzam (crossover
point). A figura 1.31 mostra o comportamento desta variagao.

DMM
estreita

Log G’ e G~

Log (taxa de cisalhamento)

Figura 1.31. Curvas de G’(») ¢ G’’(w) para um dado polimero, indicando como o ponto em que s¢
cruzam as curvas se cruzam varia com a massa molecular e distribuigio de massas
moleculares{16].
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1.4.6.2 Avaliacio da distribuicio de massas moleculares através de medidas
reologicas.

Dada a importancia de se fazer a correlagdo entre a DMM e as propriedades
reologicas de polimeros e vice-versa, muitos trabalhos foram feitos na tentativa de fazer
esta correlagdo. Porém, devido a erros intrinsecos as técnicas de medida em solucdo
como SEC, existe grande dificuldade em se modelar a conversdo DMM - curva reoldgica.
No caso inverso, o problema é ainda pior e esta no fato de ndo se ter acesso completo
aos dados reolégicos devido a limita¢des instrumentais [18]. Segundo Honerkamp [19],
sé € possivel obter a distribuicdo de massas moleculares a partir de curvas reologicas em
polimeros com DMM muito estreita.

Apesar das dificuldades apontadas em se obter a distribuicdo completa de massas
moleculares a partir ensaios reolégicos, € possivel obter medidas de polidispersidade que
podem ser muito Uteis. Um dos objetivos deste trabalho é fazer a comparagio das
diferentes formas de se inferir a polidispersidade propostas na literatura (revistos em [1])
com resultados obtidos via SEC. Shroff e Mavridis [1] examinaram cada uma destas
técnicas apontando suas limitagbes. Estas limitagbes constituem-se basicamente do fato
das medidas indiretas de polidispersidade sofrerem influéncia da massa molecular e da
temperatura de medida. Os autores propuseram uma técnica capaz de medir de forma
confiavel a polidispersidade de polimeros através de medidas reologicas oscilatorias no
regime de viscoelasticidade linear. A seguir, estd apresentada uma breve revisdo das
técnicas utilizadas neste trabalho para medir a polidispersidade das amostras de
polipropileno.

1.4.6.3 Indices de polidispersio obtidos a partir de ensaios reolégicos.

O teste de indice de Fluidez (ASTM D-1238), é uma medida reolégica que a muito
vem sendo utilizada na caracterizagdo de polimeros. Este teste, mede a vazdo em
gramas por 10 minutos de um polimero que flui através de um orificio sob a¢do de uma
determinada carga e sob temperatura controlada. A condigéo tipica de teste para o PP é
230/2,16, ou seja, 230°C de temperatura e 2,16kg de carga aplicada. Dado o exposto, o
teste de indice de fluidez nada mais é do que a medida de um ponto da curva de
viscosidade em fung¢do da taxa de cisalhamento.

Conforme apresentado no item 1.4.6.1, a variagdo da viscosidade em fungdo da
taxa de cisalhamento depende da distribuigdo de massas moleculares — quanto mais
larga a distribuicdo de massas moleculares, mais pseudoplastico € o comportamento do
polimero. Desta forma, se fizermos a medida do indice de fluidez (IF) na condigio padréao

e depois utilizando uma carga maior (ex. 5,0kg), teremos um valor indicativo da
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viscosidade para duas taxas de cisalhamento diferentes. A partir da raz&o entre estas
duas medidas de IF teremos um valor indicativo da pseudoplasticidade do material e
conseqiientemente da distribuicdo de massas moleculares da amostra testada. Esta
técnica € muito utilizada na indastria devido a sua praticidade e € conhecida por Razéo
de Viscosidades. Para o polipropileno sintetizado utilizando catalisador Ziegler-Natta, a

correlacao entre o indice de polidispersédo (RV) e a razdo de viscosidades € dada por:

RV =0,75x10 (1.48)
onde,
a= L(S)-— -0,225 (1.49)
41F(2,16)

As limitagbes desta técnica estdo no fato da sensibilidade de alguns polimeros a
taxa de cisalhamento se manifestar para tensées cisalhantes inferiores as impostas no
teste de IF [20]. Além disso, os resultados obtidos apresentam em alguns casos uma
indesejavel dependéncia da massa molecular do polimero.

Graessley [21], desenvolveu uma teoria que relaciona a DMM de um polimero linear
a curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento. Em seus estudos ele encontrou a

seguinte relagdo aparentemente universal para polimeros com Mw > Mc:
NVl e =0,610,2 (1.50)

onde, 7 € a viscosidade de cisalhamento zero, y,é€ uma taxa de cisalhamento

caracteristica (taxa de cisalhamento para a qual 77 = 0,87, e J° é a compliancia
(definido em 1.4.5.3, pg 40).

Chida e Cancio [20], propuseram uma medida da polidispersidade derivada dos
valores de viscosidade versus taxa de cisalhamento provenientes de ensaios de
reometria capilar. Foi proposto um ajuste dos valores de viscosidade e taxa de

cisalhamento a equacéo 1.51 (conhecida como equacéo de Sabia [22]):

CN\EB
h{lJ - (l— A] xIn 1+(LJ (1.51)
o o ] Yo
onde os valores A e B foram fixados para o polietileno como sendo A =2 e B = 1/3. Um

indice de polidispersao foi entdo definido como:

~ 3x10°
Mo

Ry (1.52)
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onde, s = 0,75 e 75, € dado em Poise. Na equagéo 1.52, y, depende do valor de A. Para
A = 2, y, comesponde a taxa de cisalhamento para 7 = 0,317. Em ensaios

oscilatérios, os valores de 77 € ¥ podem ser substituidos pela viscosidade complexa
(7" e a frequéncia (") respectivamente.

Seguindo 0 mesmo raciocinio, Lai et al [23] propuseram um indice de polidispersao

em que os parametros y,e 7 foram obtidos a partir do ajuste de valores de viscosidade

e taxa de cisalhamento ao Modelo de Cross:

—— Se—————— (1.53)
7] 0
M [1—)
Yo
O indice de polidispersao é dado por:

5

DRI = 3_56_><£ -01 (1.54)
7% 0

Comparando a equagédo 1.50 com as equacgdes 1.52 e 1.54, nota-se que Rp e DRI

guardam alguma proporcionalidade com Jf Como Jf € independente de Mw e

fortemente dependente da DMM (particularmente na cauda de massas moleculares mais
elevadas) [21], tém-se a justificativa para a adogéo de ambos Rp e DRI como indices de

polidispersao.

Zeichner e Patel [24], propuseram um indice de polidispersdo derivado de ensaios
de varredura de frequéncias na regido de viscoelasticidade linear. O indice P/ proposto &

dado por:

_ 10%dina/ cm?
Gc

PI (1.55)

onde Gc é o valor para o qual os médulos G' e G" se cruzam - crossover point (figura
1.31, item 1.4.6.1).

Harrell e Nakajima [25] propuseram um método para inferir a polidispersidade a
partir dos graficos Cole-Cole (G' x G"). O método reconhece o fato de que a baixas
frequéncias o valor de G' em relagdo a G” é sensivel a distribuicdo de massas

moleculares.

Shroff e Mavridis [1], apos revisar os métodos reométricos para avaliacdo da
polidispersidade de polimeros, definiram os requisitos para inferir a polidispersidade a

partir de ensaios reométricos:
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o Habilidade para quantificar a polidispersidade;

¢ Habilidade de diferenciar e discriminar as contribuicées das fragbes de alta e baixa
massa molecular.

+ Independéncia da massa molecular. A polidispersidade deve refletir a distribuicdo de
massas moleculares sem sofrer influéncia da massa molecular.

* Independéncia da temperatura. A polidispersidade derivada de dados reolégicos deve
ser a mesma independente da temperatura de teste (a ndo ser que o material sofra
alguma transformacgéo estrutural com a mudanga da temperatura).

» Acessibilidade e versatilidade. Os dados reologicos devem ser acessiveis com os
instrumentos disponiveis no mercado e ser amplamente aplicavel aos polimeros de
interesse com o minimo de restrigdes.

+ Sensibilidade e robustez. O indice de polidispersdo deve ser sensivel o suficiente
para detectar diferengas entre os materiais, porém robusto o suficiente a erros
experimentais.

Procurando obedecer aos requisitos acima listados, Shroff e Mavridis [1]
propuseram quatro medidas de polidispersidade: duas gerais e duas mais sensiveis a
cauda de altas massas moleculares (devido a importancia deste fator estrutural em varios
segmentos de processamento de polimeros). A seguir serdo apresentados um indice de

polidispersdo geral € um mais sensivel a cauda de maiores massas moleculares.

O indice de polidispersdo geral proposto (PDR) utiliza valores de 7* como fungéo
de G* e nao da freqiiéncia angular. So calculadas trés viscosidades complexas (n¢*, n.*

e n3*) em fung¢do de trés valores pré-definidos do médulo G*,

ppR =% ) (1.56)
n* m*

O primeiro pardmetro da equagédo 1.56 é uma medida da pseudoplasticidade (ou
sensibilidade a taxa de cisalhamento). A segunda é uma medida da curvatura da curva
de viscosidade versus taxa de cisalhamento. A justificativa para este indice de
polidisperséo reside no fato de que quanto menor a sensibilidade a taxa de cisalhamento
€ maior a curvatura para viscosidade x taxa de cisalhamento, menor a polidisperséo
(mesmo principio do RV). O valor proposto [1] para polimeros lineares é G;* = 1950 Pa;

G3*=2G*e Go*= ‘/(G1*+ G3*).

Finalmente, o indice de polidispersdo sensivel as altas massas moleculares é dado
por:
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ER=C,-G'

(1.57)

emG ref

Os valores da constante C, de G”.r que apresentam boa correlagdo para

poliolefinas lineares sdo 500 Pa e 1,781x1072 [1].

A explicagdo para todos os indices de polidispersao baseados em valores do
moédulo de armazenamento G’ para valores de freqliéncia angular tendendo a zero (G
é referente a baixas freqliéncias angulares) podem ser justificados pelo fato da curva de

G’ versus frequéncia angular (w) possuir o seguinte carater assintético®:
Lim G'(@)=1n,J,"o" (1.58)
T
A equacgdo 1.58 mostra uma relagdo diretamente proporcional entre G’ (o) para

baixas freqiiéncias angulares e J. (steady state compliance). Desta forma, é possivel

justificar o indice ER, uma vez que J® é fortemente dependente da distribuicdo de

massas moleculares (principalmente da cauda de pesos moleculares mais elevados) [21].

E interessante notar que os indices DR/ e Rp também sao proporcionais a .J. e portanto

devem ser sensiveis a cauda de massas moleculares mais elevadas da distribui¢&o.

¢ Mais detalhes a respeito da equagio 1.58 e sua origem podem ser encontrados na referéncia [1].
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2. Materiais utilizados.

Os materiais utilizados neste trabalho estao apresentados na tabela 2.1.

Tabela 2.1 Materiais utilizados

Tecnologia de IF

. . ~ 7
Polimeros produgio (¢/10 min) Aplicagdes
Produgdo de filamentos continuos (normais ou de alta
PPl Lipp 20 tenacidade) para cabos, cordas etc. Altas velocidades
de fiagdo ¢ alta taxa de estiragem.
PP2 Spheripol 20 Idem PP1
PP3 Lipp* 20 Idem PP1
PP4 Lipp** 29 Produgdo de nio-tecidos pelo processo Spun-bonded
PP5 Spheripol 27 Idem PP4

* Produto produzido pela degradagio controlada de um PP de IF = 14 g/10min
** Produto produzido pela degradagdo controlada de um PP de IF = 3 g/10min

A escolha destes 5 polipropilenos foi feita com o intuito de verificar a diferenga na
distribuicdo de massas moleculares entre polipropilenos utilizados na produgao de fibras
produzidos pelos dois processos citados acima.

7 Catalogo: Caracteristicas ¢ Aplicagdes Prolen®.



3. Procedimento experimental.

Neste item seréo apresentados os procedimentos seguidos para todos os ensaios
feitos neste trabalho.

3.1. indice de fluidez.

O teste de indice de fluidez foi feito seguindo a norma ASTM D-1238. A
temperatura de teste foi de 230°C e as cargas utilizadas foram de 2,16 e 5,0kg.

3.2. Reometria rotacional.

As amostras usadas para medidas reolégicas foram obtidas através de prensagem
a quente dos granulos de polipropileno. Entre duas placas de ago inox polidas, colocou-
se um molde vazado também de ago inox. O molde possuia 1,0mm de espessura e
continha orificios de 25mm de didmetro. Esses orificios foram preenchidos com os
granulos do polimero e o sistema foi entdo colocado em uma prensa. Na prensa,
efetuou-se um pré- aquecimento durante 2 minutos sem exercer presséo para ocorrer o
amolecimento do polimero e em seguida efetuou-se a prensagem durante 1 minuto sob
uma carga de aproximadamente 4 ton. A temperatura de prensagem foi de 200°C. A

figura 3.1 a seguir ilustra o aspecto das amostras obtidas no processo descrito acima.

[ ]

| 25mm \
I -

Y

Figura 3.1. Tlustragdo de uma amostra para reometria

Os testes de reometria rotacional foram feitos utilizando o reémetro de deformagéo
controlada ARES (testes de varredura de freqiiéncia) da Rheometric Scientific™. Para
todos os ensaios reoldgicos a temperatura foi de 210°C.

Para a determinacgdo da regido de viscoelasticidade linear, foram feitas varreduras
de deformacgéo e tensdo nas amostras. A faixa de deformagdes aplicadas foi de 0,1% até
100%. Para todas as amostras analisadas a regido linear de deformacgdo ficou
aproximadamente entre 2% e 20%. Ja a regido linear de tensdes ficou entre 30 e 100 Pa
para os polipropilenos de IF = 20 g/10min e entre 5 e 20 Pa para os polipropilenos de IF =
26 e 28 g/10min.
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Os ensaios de varredura dindmica de frequéncia foram feitos respeitando a regi&o
de viscoelasticidade linear de cada amostra e a freqiéncia angular foi varrida de 0,1rad/s
a 100rad/s.

3.3. Reometria Capilar.
A configuragdo dos ensaios de reometria capilar foi a seguinte:

e T=210°C;
+ Carga maxima da célula de carga = 5000N;
e Diametro do capilar - d = 1.27254 mm;

e Comprimento do capilar - L = 50.75682 mm;
e L/d=39.89,

Os resultados dos testes de reometria capilar sdo apresentados na forma de
viscosidade versus taxa de cisalhamento sendo que a faixa de taxas de cisalhamento se

situava na faixa entre 50 e 5000 s™.

3.4. Cromatografia por exclusio de tamanho (SEC).

Os ensaios de SEC foram feitos no Centro de Caracterizagdo CCDM (Universidade
Federal de S&o Carlos) e a la eles calibraram as colunas com padrées de poliestireno.
Portanto, os valores absolutos de Mw, Mn e Mz sé valem a titulo de comparagdo. Os
testes foram feitos em um cromatografo CV150 da Waters. O aparelho operava com
quatro colunas de 30cm para alta temperatura contendo tamanhos de poro: 10°, 10%, 10°,
10® Angstrons. Estes tamanhos de poro sdo capazes de detectar massas moleculares
variando entre 500 e 10000000 g/mol.

A preparacéo das amostras foi feita seguindo os seguintes passos:

» Dissolveu-se 1g de antioxidante fendlico (nome comercial - IRGANOX 1010) em 4
litros de 1-2-4 triclorobenzeno (TCB).

o Filtrou-se o TCB em um filtro de poli(tetra fluor etileno) de 0,5um.

* Pesou-se 8,0 mg da amostra de polipropileno e adicionou-se a mesma em um frasco
metalico (vial) contendo 4,0 mil do TCB filtrado.

o Colocou-se a amostra na estufa a 140°C durante 2 horas (agitando de 30 em 30 min).

e Retirou-se o frasco da estufa e inseriu-se o mesmo no porta-amostras do
equipamento.
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O volume de amostra injetado foi de 400ul, com fluxo de 1,0 ml/min numa

temperatura de 140°C. O tempo de cada andlise foi de 60 minutos.
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Fragdo

4, Resultados e Discussio.

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos em todas as analises
realizadas. A discuss@o a respeito das diferengas entre os polipropilenos é feita @ medida
que cada resultado é apresentado. No final deste item, é feita a comparagio entre os

resultados de polidispersidade obtidos pelos diferentes métodos avaliados.

4.1 Cromatografia por exclusio de tamanho.

Na figura 4.1 séo apresentadas as curvas de distribuicdo de massas moleculares

para os cinco polipropilenos estudados neste trabalho.

Distribuigdo de Massas Moleculares

08

—FPP1
——PP2
PP3
PP4
PP5

07

05 |

04 |

03 |

02

01 ¢

0 T T T T = T

65 6 55 5 45 4 35
Log (Massa molecular)

Figura 4.1. Distribui¢io de Massas Moleculares.

Pela analise da figura 4.1 é possivel verificar que a DMM do PP1 (processo LIPP) é
mais larga que a do PP2 (processo Spheripol). Os polipropilenos com fluidez aumentada
pela acéo de perdxidos (PP3 e PP4) aparentemente possuem distribuicdo mais estreita
evidenciada na cauda de massas moleculares mais elevadas. Na tabela 4.1 estdo

apresentados os valores calculados para Mw, Mn e Mz.
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Tabela 4.1. AMn, Mw ¢ Mz,

Amostra Mn Mw Mz
1(LP) 29 837 168.431 449.898
2 (SP) 34.648 170.442 428.767

3 (LP)* 26.312 133.098 339.782
4 (LP)* 21957 114.982 284.070
5 (SP) 39364 185.048 414.553

(LP) = tecnologia LIPP
(SP) = tecnologia Spheripol
* Polimeros com fluidez aumentada pela degradagio controlada por peroxidos.

Foram calculados trés indices de polidispersao a partir destes resultados: Mw/Mn
MziMw e Mz/Mn.

Tabela 4.2. Mw, Mn ¢ M.

Amostra Mw/Mn Mz Mw
1 (LP) 5,65 2,67
2 (SP) 4,92 2,52

3(LP)* 5,06 2,55
4 (LP)* 5,24 2,47
5 (SP) 4,75 2,24

A discussao a respeito destes resultados sera feita a medida que os resultados dos
testes reologicos forem sendo apresentados.

4.1 Indice de fluidez.

Os resultados obtidos nos testes de indice de fluidez e os valores de polidisperséo
obtidos pelo método da razdo de viscosidades, estdo apresentados na ultima coluna da
tabela 4.3.

Tabela 4.3 indices de fluidez (IF).

IF alve IF IF Razio de
Amostra (g / 10 min) (g / 10 min) (g /10 min) Viscosidade RV
(230°C /2,16 kg) | (230°C / 2,16 kg) | (230°C / 5,0 kg)
1 (LP) 20 19,5 91,2 4,68 6,6
2 (SP) 20 193 80,5 4,17 4,9
3 (LP)* 20 237 106,5 4.49 5,9
4 (LP)* 29 28,4 1082 3,81 4,0
5 (SP) 28 26,0 109.6 422 5,0




4.2 Reometria rotacional no regime de viscoelasticidade linear.

No caso da reometria rotacional, foi feito o teste de varredura de freqliéncias
apresentado no item 1.4.5.3 da reviséo bibliogréfica. Os resultados estdo apresentados a
seguir.

Dos resultados obtidos em um ensaio de varredura de freqliéncias, é possivel obter
varios parametros que podem ser correlacionados com a massa molecular e com a
distribuicdo de massas moleculares do polimero conforme apresentado no item 1.4.6.
Estes parametros estdo mostrados na tabela 4.4.

Tabela 4.4. Parametros usados para inferir a polidispersidade e Mw .

Amostra 150 (Pa.s) Gc (Pa) o, (ras/s)
1 (LP) 1545 16200 116
2 (SP) 1309 18390 130

3 (LP)* 378 17660 149

4 (LP)* 633 19060 182
5 (SP) 610 18290 195

A viscosidade de cisalhamento zero 7, foi inferida ajustando-se o modelo de
Carreau aos pontos experimentais da curva de viscosidade complexa (77*) versus

freqiéncia angular (@) (ver figura 1.24).

Sabe-se que a viscosidade de cisalhamento zero é extremamente sensivel & massa
molecular do polimero (como mostrado na figura 1.28). Portanto, com o intuito de verificar
os resultados de Massa Molecular obtidos por SEC, confrontou-se os valores da
viscosidade de cisalhamento zero, indice de fluidez (medida indireta da viscosidade para
uma baixa taxa de cisalhamento) e Mw:

Tabela 4.5. Comparagéo dos valores de IF, Mw e 7.
IF
Amostra (g / 10 min) Mw (g/mol) 7 (Pa.s)
(230°C / 2,16 kg)

1 (LP) 19,5 168.431 1545

2 (SP) 19.3 170.442 1309
3 (LP)* 23,7 133.098 878

4 (LP)* 284 114808 633

5 (SP) 26,0 185.048 610

A comparagdo entre os valores de 75, IF e Mw obtido por SEC mostra que a
viscosidade das amostras 1 a 4 aumenta com Mw (como era de se esperar - equagao
1.47). O valor de Mw para a amostra 5 no esta de acordo com o esperado.



Das curvas reolégicas obtidas através de ensaios de varredura de frequéncias,

calculou-se 4 indices de polidispersao propostos na literatura e descritos em 1.6.3:
e Ple PDR (indices de polidispersao geral) e
e FERe DRI (indices mais sensiveis a cauda de altas massas moleculares).

Os valores para cada um destes indices estio apresentados na tabela 4.2:

Tabela 4.6. indices de polidispersdo obtidos a partir de ensaios de varredura de freqii€ncias.

Amostra Pl PDR ER DRI
1(LP) 6,17 2,64 0,034 5,03
2 (SP) 5,44 2.28 0,064 3,26

3 (LP)* 5,66 2.0 0,046 3,12

4 (LP)* 5,25 1,60 0,027 1,10
5 (SP) 5,47 1,82 0,052 1,07

O indice P.I. foi calculado diretamente pela equagdo 1.55, PDR pela equagéao 1.56
(G+* = 1000 Pa, Gs* = 15000 e G,* = 3873 Pa), ER pela equagao 1.57 (G"r = 300 Pa) e
DRI pela equagao 1.54.

4.3 Reometria Capilar.

As curvas de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento obtidas por

reometria capilar estdo apresentadas na figura 4.2. O ajuste dos valores de viscosidade e

taxa de cisalhamento a equagbo de Cross (1.53) permitiu a obtengéo de 7y e 7,. A
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Figura 4.2 Viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento para as amostras de 1 a 5.



polidispersidade DR/ foi obtida pela equacdo 1.54 e os valores calculados séo

comparados com os obtidos por reometria rotacional na tabela 4.7.

Tabela 4.7. Polidispersidade obtida a partir de ensaios de reometria capilar.

Amostra DRI opitar DRI, otacionat
1 (LP) 1.66 5,03
2 (SP) 1,73 3.26

3 (LP)* 1.16 3.12

4 (LP)* 0,75 1,10
5 (SP) 0,63 1,07

Com excecdo da amostra 2 os valores de DR/ obtidos por reometria rotacional e
capilar se comportaram segundo uma mesma tendéncia. Adotando DR/ = 1 para a

amostra de menor polidispersidade, € possivel avaliar a sensibilidade dos indices DRI. A
comparagao é feita na tabela 4.8:

Tabela 4.8. Polidispersidade obtida a partir de ensaios de reometria capilar.

Amostra DRI, capilar DRI, rotacional
1 (LP) 2.64 4,67
2 (SP) 2.75 3.03

3 (LP)* 1,84 2.89

4 (LP)* 1,20 1,02
5(SP) 1,00 1,00

A comparagdo entre os valores de DRI piiar € DRI otacionar , MOStra que DRI paciona AIEM
de ser mais sensivel que DRI € mais confiavel pelo fato de que para taxas de

cisalhamento mais elevadas, como as utilizadas em testes de reometria capilar, a

equagdo de Cross ndo é capaz de inferir 770 @ ¥, com a mesma precisdo que para

ensaios de varredura de freqiiéncias feitos em redmetros rotacionais.

4.4 Discussdo final

Os indices de polidispersdo medidos neste trabalho estdo apresentados na tabela
4.9. A ordem das colunas foi feita de forma a colocar os indices de polidispersdo geral a
esquerda de Mw/Mn obtido via SEC e os mais sensiveis a cauda de maiores massas
moleculares a esquerda de Mw/Mz (SEC).

Tabela 4.9. Comparagio entre todos os indices de polidispersio medidos.

Amostra RV Pl PDR Mw/Mn ER DRI, ppcionas | Mz/Mw
1(LP) 6,6 6,17 2.64 5.65 0,084 5,03 2,67
2 (SP) 49 5,44 2,28 4,92 0,064 3.26 2,52

3 (LP)* 5.9 5,66 2.0 5.06 0,046 312 2,55

4 (LP)* 40 525 1,60 5,24 0,027 1,10 2,47

5 (SP) 5,0 5,47 1,82 4,75 0,052 1,07 2.24




Para facilitar a comparagéo entre os resultados foi feito o mesmo procedimento do
item anterior. O resultado esta apresentado na tabela 4.10:

Tabela 4.9. Comparagio entre todos os indices de polidispersdo medidos.

Amostra RV PI PDR | MwMn | ER | DRLwioa | Mz/Mw
1 (LP) 1.65 1,18 1,65 1,19 311 470 1,19
2 (SP) 1,23 1,04 1,43 1,04 237 3.05 1,13

3 (LP)* 1,48 1,08 1,25 1,07 1,70 2,92 1,14

4 (LP)* 1,00 1,00 1,00 1,10 1,00 1,03 1,10

5 (SP) 1.25 1,04 1,14 1,00 1,93 1,00 1,00

Os indices de polidispersao geral obtidos por ensaios reométricos (RV, Pl e PDR)
apresentaram uma variagdo semelhante com exce¢do das amostras 2 e 3 em que PDR
apresentou uma variagéo distinta. Percebe-se que se um unico valor de polidispersidade
é suficiente para um determinado fim, é possivel fazer a medida com um plastdmetro de
indice de fluidez, contanto que se comprove que para a familia de materiais sendo
analisada, esta técnica ndo sofra influéncia da massa molecular como ja foi detectado em
alguns casos [20].

Para ajudar na analise dos indices de polidisperséo sensiveis a cauda de massas
moleculares mais elevadas, a figura 4.3 apresenta a por¢do de elevadas massas
moleculares da figura 4.1 em escala linear.

Distribuicao de Massas Moleculares

r 0.9

——pP1
- PP2 r 0.8
PP3
——PP4
PPS

1250000 1050000 850000 650000 450000 250000 50000
Massa molecular (g/Mol)

Figura 4.3. Porgido de massas moleculares mais elevadas do cromatograma (escala linear).
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A figura 4.3 ajuda a comprovar que ambos os indices de polidispersdo sensiveis a
cauda de elevadas massas moleculares apresentaram boa correlagdo com os valores de
Mz/Mw e aparentemente uma maior sensibilidade. Para verificar qual dos indices
apresentados & melhor para caracterizar a cauda de elevadas massas moleculares seria
necessario repetir os ensaios de SEC para a amostra 5 uma vez que os valores de

massa molecular obtidos para esta amostra ndo correspondem ao esperado pelos
ensaios reolbgicos.

Infelizmente a falta de um tratamento estatistico dos dados experimentais devido ao
limitado numero de andlises feitas, ndo permitiu fazer uma comparagdo mais criteriosa
dos resultados obtidos.
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5. Conclusoes.

Neste trabalho avaliou-se os métodos reométricos para a obtengéo de indices de
polidispersdo de polimeros. Para os cinco polipropilenos avaliados neste trabalho, todos
os indices testados apresentaram variagdo razoavelmente semelhante sendo que dos
indices de polidispersdo geral RV e PDR apresentaram maior sensibilidade e dos indices
de polidispersdo mais sensiveis & cauda de maiores massas moleculares ambos DRI e
ER apresentaram boa sensibilidade. Desta forma, no caso em que apenas indices de
polidispersdo sdo suficientes para a caracterizagdo do polipropileno, as técnicas
reométricas apresentadas neste trabalho sdo uma excelente altemativa a cromatografia

por excluséo de tamanho (SEC).
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