¥y ¥ ¥y

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia
ISSN: 0104-1428

IL E'M ;l |'E JHK )'\"c ;, abpol@abpol.org.br
Al B W S . ~ . . ’
Associagdo Brasileira de Polimeros
Brasil

Céaceres, Carlos A.; Canevarolo, Sebastido V.
Degradacao do polipropileno durante a extrusdo e a geragao de compostos organicos volateis
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, nim. 1, 2009, pp. 79-84
Associagao Brasileira de Polimeros
Séao Paulo, Brasil

Disponivel em: http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47018758017

Como citar este artigo

Numero completo : P,
P Sistema de Informacao Cientifica

Mais artigos Rede de Revistas Cientificas da América Latina, Caribe , Espanha e Portugal
Home da revista no Redalyc Projeto académico sem fins lucrativos desenvolvido no &mbito da iniciativa Acesso Aberto


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47018758017
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=47018758017
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=470&numero=18758
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47018758017
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org

Degradacao do Polipropileno durante a Extrusao e a
Geracao de Compostos Organicos Volateis

Carlos A. Caceres
Programa de Pos-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais, UFSCar

Sebastiao V. Canevarolo
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: Estudou-se a degradagio de um polipropileno copolimero nio estabilizado durante a extrusdo a diferentes tempe-
raturas (de 180 a 240 °C) e a conseqiiente geracdo de compostos organicos volateis (VOC). Os VOC foram coletados por
meio de um condensador de gases, conectado na zona de desgaseificacio da extrusora, e analisados por espectrometria no
infravermelho (FTIR-ATR). A degradagdo do polimero foi acompanhada através da cromatografia de exclusao por tamanho
e FTIR. A temperatura de 180 °C a degradacio do polipropileno niio gerou quantidades coletdveis de compostos orginicos
volateis. Por outro lado, a partir de 200 °C houve geracdo de compostos olefinicos, ndo volateis a temperatura ambiente,
que aumentaram em quantidade com o aumento da temperatura de extrusdo. A Fun¢éo de Distribui¢do de Cisdo de Cadeia
(CSDF) mostrou que a baixas temperaturas, 180 e 200 °C, o mecanismo de degradagdo do polipropileno € preferencial-
mente por cisdo de cadeia com alguma ramificacdo e/ou reticulacdo. Entretanto, nas temperaturas de extrusdo mais altas,
220 e 240 °C, o mecanismo de degradacio envolve exclusivamente cisdo de cadeia e do tipo preferencial, ou seja, o nimero
de cisdes aumenta com o aumento da massa molar inicial da cadeia polimérica original.

Palavras-chave: Polipropileno, degradacdo termo-mecanica, distribuicdo de massa molar, cisdo de cadeia, FTIR, CSDF.

Polypropylene Degradation during Extrusion and the Formation of Volatile Organic
Compounds

Abstract: The thermo-mechanical degradation of an unstabilized polypropylene copolymer during extrusion at different tempera-
tures (from 180 to 240 °C) and the production of volatile organic compounds (VOC) were studied. VOC’s were collected via a
volatile condenser, fitted at the degassing exit of the extruder and analyzed via infrared spectroscopy (FTIR-ATR). The polymer
degradation was followed via size exclusion chromatography and FTIR. At low extrusion temperatures (180 °C) the PP deg-
radation produces undetectable quantities of VOC’s. On the other hand, starting from 200 °C, there is the formation of olefinic
compounds of molecular weight not volatile at room temperature, which increase in quantity with the rise of the extrusion tem-
perature. The Chain Scission Distribution Function (CSDF) shows that at low temperatures (180 and 200 °C) the PP degradation
mechanism is preferentially via chain scission with some branching and/or crosslinking in the lower molecular weight. At higher
extrusion temperatures (220 and 240 °C) the degradation mechanism is exclusively via chain scission and it is preferential, i.e.,
the number of chain scission increases with the increase in the initial molecular weight of the original polymeric chain.

Keywords: Polypropylene, thermo-mechanical degradation, molecular weight distribution, chain scission, FTIR, CSDF.
aleatérios foram para melhorar as propriedades Opticas e

diminuir a temperatura de fusdo. Dependendo da reativida-
de do comondmero, condi¢des de polimerizagdo e sistema

Introdugao

O polipropileno isotdctico € um termopldstico semicris-

talino utilizado em varias aplicagdes de grande importan-
cia comercial. No entanto, o polipropileno homopolimero
mostra algumas limita¢des como baixa tenacidade a baixas
temperaturas. Modificagdes de rigidez e transparéncia no
polipropileno podem ser realizadas, via copolimerizagdo
com outras olefinas como etileno ou buteno!. A versati-
lidade de processos de copolimerizagdo tornou possivel
a producdo de copolimeros e blendas, in situ, permitindo
obterem-se materiais com diferentes contetidos de como-
nomero. Os principais motivos para se fazer copolimeros

catalitico utilizado a distribui¢do das unidades do comono-
mero ao longo da cadeia pode variar muito, desde puramen-
te aleatdrios até a gerac@o de longas seqiiéncias ou blocos
de um dos componentes'!l.

Hinsken et al.”) estudaram a degradac@o termo-oxida-
tiva e termo-mecénica do polipropileno (PP) e polietileno
de alta densidade (PEAD) sob multiplas extrusdes. No PP
observaram um aumento de grupos carbonilicos e insatura-
¢des com o nimero de extrusdes e uma reducdo da massa
molar ponderal média. Os mecanismos de cisdo das macro-

Autor para correspondéncia: Sebastido V. Canevarolo, Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar, Caixa Postal 676, CEP: 13560-905,

Séo Carlos, SR, Brasil. E-mail: caneva@ufscar.br

Palimarne: CiAnecia & TernnlaAaia val 10 R4 n 70.Q4 2000

70



Caceres, C. A.; Canevarolo, S. V. - Degradagdo do polipropileno durante a extrusao e a geragao de compostos organicos volateis

moléculas do PP conduzem a uma redugdo da massa molar
média que sdo causadas principalmente pela cisdo-3, ruptu-
ra dos radicais perdxi e por cisalhamento. Por outro lado, o
PEAD apresentou uma diminui¢do no MFI e um aumento na
massa molar com o nimero de extrusdes mostrando que o
PEAD tem uma maior tendéncia a ramifica¢do do que a cis@o
de cadeia.

Pinheiro et al.’! estudaram a degradagio termo-mecénica
do PEAD em uma extrusora dupla rosca sob varias condi¢des
de processamento. Andlise de FTIR mostrou que existe um
aumento na concentragdo de carbonilas e de grupos transvi-
nilideno, enquanto que grupos vinil diminuem com o nimero
de extrusdes sendo que essa tendéncia se intensifica com o
aumento da temperatura. O mecanismo de degradacio ter-
mo-mecanica inicia-se com a cisdo das cadeias mais longas,
devido & sua maior probabilidade de emaranhamento. Por
outro lado as cadeias menores, por apresentarem uma maior
mobilidade ndo sofrem cisdo, mas apresentam uma tendéncia
a formacao de ramificacdes.

Xiang et al.”*! estudaram a emissdo de compostos organi-
cos volateis (VOC) de um PP comercial sem estabilizantes,
multiprocessado em uma injetora. Ap6s cada ciclo de inje¢ao
o PP foi aquecido dinamicamente em um reator e os VOC
foram monitorados através de um detector de ionizacdo de
chama. Os resultados mostraram que a quantidade maxima
de VOC de cada ciclo ndo muda significativamente, enquan-
to os VOC cumulativos aumentam com o nimero de ciclos.
Mudangas estruturais no polimero (analisadas com FTIR) em
funcdo do nimero de re-processamentos mostraram uma boa
concordancia com as mudancas reoldgicas acompanhadas
por MFL

De um ponto de vista ambientalista e em atendimento
ao Clean Air Amendments de 1990 (CAAA90) indicou-se a
reducdo de emissdo de vérios poluentes na atmosfera, e con-
seqiientemente as companhias foram forgadas a elaborar um
inventdrio de suas emissdes no meio ambiente. Em resposta a
essa necessidade a Society of the Plastics Industry, Inc (SPI)
nos USA organizou vdrios estudos para determinar os fato-
res de emissdo durante a extrusdo de alguns polimeros?7.
Adams et al.!"! estudaram os fatores de emissdo de compostos
organicos voldteis e particulados gerados durante a extrusdo
a diferentes temperaturas e utilizaram vdrios tipos de PP co-
merciais homopolimeros e copolimeros. Os autores indica-
ram que os componentes gerados em maior quantidade foram
particulados (compostos orgadnicos voldteis de maior massa
molar) e compostos organicos voldteis de menor massa molar
como hidrocarbonetos (C,-C,), etano, etileno, propileno. Em
menor quantidade foram encontrados compostos oxigenados
como aldeidos, cetonas e dcidos organicos.

A frag@o de cadeias clivadas (f) durante a degradagdo
de uma amostra dita original, ndo degradada, de referéncia
ou polimero virgem, pode ser calculada quantificando-se a
mudanga na massa molar numérica média, pois essa € a tni-
ca média que estd diretamente relacionada com o nimero de
moléculas®!.

QN

Mn(O) _

f;, =
Mn(D)

1 ey
sendo f a fragdo de cadeias clivadas e Mn a massa molar
numérica média com o indice (0) indicando antes e (D) apds
a degradagdo.

Em trabalhos anteriores®!'” foi desenvolvida uma meto-
dologia para entender melhor os processos de degradagdo
termo-mecanica de poliolefinas, acompanhando-se o deslo-
camento de toda a curva de MWD das amostras degradadas
com relacdo a uma curva de referéncia. Essa metodologia
foi chamada de Funcdo de Distribui¢do de Cisdo de Cadeia
(CSDF) e foi utilizada para acompanhar os processos de de-
gradagio termo-mecanica do polietileno de alta densidade',
polipropileno®!! e poliestireno® durante a extrusdo.

Neste trabalho analisamos a degradacdo termo-mecanica
de um polipropileno copolimero sem estabilizantes extrudado
apenas uma vez, mas em diferentes temperaturas de extrusao.
Compostos organicos volateis gerados durante a extrusdo fo-
ram coletados, analisados por FTIR-ATR e correlacionados
com as mudangas estruturais do polimero processado.

Experimental

Material

Utilizou-se um polipropileno copolimero aleatério pro-
peno - eteno na forma de p6 nascente sem adi¢do de nenhum
tipo de estabilizante, fornecido pela BRASKEM S.A. O ma-
terial foi processado logo depois de recebido.

Extrusao

O processamento foi realizado em uma extrusora dupla
rosca modular, co-rotativa e totalmente interpenetrante, mo-
delo ZSK-30 da marca Werner&Pfleiderer. As condigdes ope-
racionais foram as seguintes: velocidade de rotagao da rosca
de 70 rpm, taxa de alimentacdo de 2 kg/h e perfil de rosca do
tipo 2KB458!. A extrusio foi realizada mantendo-se constan-
te todas as condi¢des operacionais citadas anteriormente e
variando unicamente a temperatura de processamento (180,
200, 220 e 240 °C), sendo cada uma delas mantida fixa nas
cinco zonas de aquecimento e no cabegote da extrusora. A
rotacdo de 70 rpm € a condi¢do minima de estabilidade desta
extrusora para poder processar o material polimérico, aumen-
tando o tempo de residéncia, permitindo intensificar o efeito
da temperatura na degradagdo termomecanica durante a ex-
trusdo. Uma quantia suficiente de amostra foi coletada apds
cada extrusdo para posterior andlise. A coleta de volateis foi
feita através de um condensador de gases, do tipo “dedo frio”
instalado na zona de desgaseificacdo da extrusora. Este aces-
sorio foi projetado e construido para nosso grupo de pesquisa
(Figura 1). A cada processamento condensou-se volateis no
“dedo frio” por um tempo de 30 minutos de extrusdo os quais
foram posteriormente removidos via lavagem com 20 mL
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Figura 1. Foto do “dedo frio” acoplado na zona de desgaseificagio da extru-
sora dupla rosca W&P modelo ZSK-30.

de cloroférmio. Logo apdés a solucdo foi concentrada via
evaporagdo na temperatura ambiente reduzindo-a até 5 mL,
para melhorar o nivel de detec¢do dos VOC de maior massa
molar. Devido a dificuldade de se processar o PP a 240 °C
nido foi possivel, nesta temperatura, atingir o tempo minimo
necessdrio para coletar uma quantidade suficiente de VOC
para andlise.

Cromatografia de exclusdo por tamanho

As curvas de distribui¢do de massa molar MWD foram
obtidas em um cromatdgrafo modelo 150 CV (Waters), com
detector por indice de refracdo e trés colunas HT (Styragel).
A curva de calibra¢do universal foi realizada utilizando-se
14 padrées de poliestireno da Shodex Standard na faixa de
103-10° Daltons. As amostras do PP virgem e as processadas
a diferentes temperaturas de extrusio foram solubilizadas por
uma hora a temperatura de 140 °C em 1,2,4 Triclorobenze-
no (grau HPLC), com antioxidante Irganox 1010. Apds este
procedimento cada solug@o foi filtrada e em seguida 200 puL.
foi injetada no cromatdgrafo SEC operando a temperatura de
135 °C e vazdo de 1 mL/min.

Fungéo de distribuicdo de ciséo de cadeia

O calculo da Fung¢do de Distribui¢do de Cisao de Cadeia
(CSDF) foi realizado no programa CSDF 4.111%, Os valores
da CSDF sio calculados e apresentados como uma fungio da
massa molar inicial, ou seja, da amostra de referéncia (po-
limero virgem), para maior informacdo desta metodologia
ver as referéncias®!®. O mencionado programa, escrito em
Excel, estd disponivel a todos os interessados, bastando ape-
nas entrar em contato com os autores deste trabalho.

Espectrometria no infravermelho

Para a andlise no infravermelho foram feitos filmes de
330 wm de espessura via termo-prensagem, utilizando-se um
espacador de latdo com o intuito de melhorar a uniformidade
e regularidade na espessura do filme. Para reduzir ao maximo
a degradacgdo durante a preparagio dos filmes foi utilizado o
melhor par tempo-temperatura, sendo este de aproximada-

Palimarne: CiAnecia o TernnlaAaia val 10 R4 n 70.Q4 2000

mente 40 segundos de espera para fundir o polimero mais
10 segundos com uma pressao de 5 toneladas a temperatura
de 190 °C. Os filmes foram retirados da prensa e resfriados
rapidamente em uma cuba de dgua com gelo para uniformi-
zar a cristalizacdo. As andlises dos filmes foram feitos no
modo de transmissao na faixa de 4000 a 400 cm™ utilizando
uma resolugio de 4 cm™'. As solugdes contendo produtos vo-
lateis (VOC + CHCI,) foram analisadas por FTIR, via refle-
tancia total atenuada (ATR) com cristal de ZnSe, na faixa de
4000 a 620 cm™ utilizando uma resolugio de 4 cm™. Antes da
analise de cada amostra foi obtida o espectro de “linha base”.
O equipamento utilizado foi da marca Perkin-Elmer FTIR
modelo Spectrum 1000.

Resultados e Discussao

Curvas de distribuicao de massa molar

A Figura 2 mostra as curvas de distribuicdo de massa
molar como uma funcio do volume de elui¢do das amostras
do PP virgem e apds extrus@o nas diferentes temperaturas.
O pico a aproximadamente 34,29 + 0,09 mL corresponde ao
estabilizante térmico Irganox 1010, utilizado como marca-
dor interno para analisar o erro causado pelo possivel deslo-
camento entre as curvas, causado por mudangas na taxa de
bombeamento. Encontrou-se uma variacdo maxima de 9%, o
que pode ser considerado desprezivel frente aos deslocamen-
tos entre as curvas de distribuicdo de massa molar gerados
pela degradagdo termo-mecanica.

A seguir as curvas de volume de elui¢do foram conver-
tidas em curvas de distribuicdo de massa molar (MWD) se-
gundo a norma ASTM D 6474-99 e estdo apresentadas na
Figura 3. As curvas tiveram suas drea normalizadas e delas
foram calculadas as massas molares médias (M, M, M),
polidispersdo e a fracdo de cadeias clivadas, com os valores
apresentados na Tabela 1. Analisando-se os resultados nota-
se que o aumento da temperatura de extrusdo provocou uma
reducdo nas massas molares e que essa reducdo foi maior

701
60 PP-240 °C
_sof PP-220 °C
S PP-200 °C
E 4o} PP-180 °C
£ .
o PP-Virgem
2 30
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Volume de elui¢do (mL)

Figura 2. Curvas de volume de eluigdo (SEC) para o polipropileno vir-
gem e apds extrusdo a diferentes temperaturas. O pico a aproximadamente
34,29 £ 0,09 mL corresponde a elui¢do do marcador interno, indicando a alta
estabilidade do fluxo.
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Figura 3. Curvas de distribuicdo de massas molar para PP virgem e extru-
dado em diferentes temperaturas, como indicado. Observar o deslocamento
para a esquerda das curvas devido 4 degradagdo termo-mecanica.

nas médias de ordem superior, ou seja AMZ > AMW > AMH. A
redugdo nas massas molares médias indica que a degradag@o
termo-mecanica estd causando preferencialmente a cisio das
cadeias. A redug@o maior nas médias superiores indica que
estd havendo uma redugdo maior e preferencial na concentra-
¢ao das fracdes do polipropileno com mais alta massa molar,
ou seja, a degradagdo termo-mecanica via cisdo de cadeias €
preferencial, ocorrendo com maior freqiiéncia nas cadeias de
maior massa molar. Este fato leva a uma redug@o na polidis-
persdo que chega a 60% para o polipropileno processado na
mais alta temperatura, i.e. 240 °C. A fracdo de cadeias cli-
vadas f_ € baixa nas temperaturas abaixo de 200 °C, aumen-
tando com o aumento da temperatura de extrusdo. A 220 °C
um quarto das cadeias originais sdo clivadas e atingindo 75%
delas a 240 °C, ou seja, de cada quatro cadeias originais trés
sofreram uma cisao.

Funcé&o de distribuigao de ciséo de cadeia

A intensidade do deslocamento das curvas de MWD foi
quantificada através da Fung@o de Distribuicdo de Cisdo
de Cadeia (CSDF). Essa forma de apresenta¢do dos dados
calcula a redugdo da massa molar inicial do polipropileno
(virgem) quando este € extrudado as diferentes temperaturas,
como mostrado na Figura 4. As curvas de CSDF sao afetadas
pela temperatura de extrusdo indicando que o processo de
degradacdo termo-mecdnico também o é. Amostras proces-
sadas a 180 e 200 °C apresentam baixos valores de CSDF,
inclusive mostrando valores negativos no primeiro terco da
escala de massa molar. Valores negativos de CSDF indicam

0,8 -
PP-240 °C
PP-220 °C
04F -
a9
[=)
2]
O
0,0
PP-200 °C
PP-180 °C
-0,4 1 1 1 1
0 2 3 4 5 6 7

Log M,

Figura 4. Curvas de CSDF do polipropileno extrudado a diferentes tempe-
raturas, como indicado.

que a degradagdo apresenta um outro processo concorrente
a cisdo de cadeia, provavelmente um mecanismo de rami-
ficacdo e/ou reticulagdo, similar ao processo de degradagado
termo-mecanico do HDPE™, mas de baixa intensidade. Este
dltimo comportamento pode ter sido favorecido pela presen-
¢a de meros de etileno no copolimero propileno-etileno uti-
lizado. Nos 2/3 seguintes da escala de massa molar, apenas
tém-se valores positivos de CSDF, o mesmo acontecendo
para as amostras processadas a 220 e 240 °C, indicando que
o mecanismo de degradagdo termo-mecanica nesta faixa de
massa molar e temperatura € predominantemente por cisdo
de cadeia. Por fim todas as curvas de CSDF sdo crescen-
tes, ou seja, sdo dependentes da massa molar inicial, quanto
maior o comprimento da cadeia maior a chance de formagao
de emaranhamentos e, por conseguinte maior € a chance das
cadeias sofrerem cisdo.

Espectrometria no infravermelho

Os produtos volateis, gerados durante o processamento
nas diferentes temperaturas, dissolvidos na forma de so-
lugdes concentradas em cloroférmio foram analisados no
modo de refletancia total atenuada (ATR). O peso de VOC,
gerados durante as extrusdes a 180 e 220 °C, encontra-se na
faixa de 25 a 50 mg correspondendo a uma perda de massa
de aproximadamente 0,01% para cada 0,5 kg de PP proces-
sado. A Figura 5 mostra os espectros de infravermelho do
cloroférmio puro e das amostras dos voléteis coletados a 180,
200 e 220 °C. As faixas analisadas foram de 3000 a 2800 cm’!
e 1800 a 1600 cm™ que correspondem a bandas de absor-
¢do de ligagdes C-H e C = O respectivamente. Os picos de

Tabela 1. Massas molares médias (Mn, MW, MZ), polidispersdo de primeira (MW/MH) e segunda (MZ/MW) ordem e fragdo (f) de cadeias clivadas para polipro-

pileno extrudado a diferentes temperaturas como indicado.

Polimero M, M, ' M“Mn M,Mw 1,
PP-Virgem 28,000 216,000 551,000 7,70 2,60 -
PP-180 °C 30,700 171,000 395,000 5,60 2,30 -0,09
PP-200 °C 27,800 128,000 277,000 4,60 2,20 0,01
PP-220 °C 22,300 92,500 301,000 4,20 3,30 0,25
PP-240 °C 16,000 52,200 96,400 3,30 1,90 0,75

QN
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Figura 5. Espectros no infravermelho das solugdes de voldteis em clorofér-
mio nas faixas de 3000 a 2800 cm™ e 1800 a 1600 cm!, correspondentes a
ligagdes C-H alifitico e C = O, respectivamente.

transmitncia caracteristicos do CHCI, n@o apresentam su-
perposicdo com os picos dos voldteis gerados na extrusdo do
PP. No espectro da amostra processada a 180 °C se observa
alguns picos de pouca intensidade correspondentes a estira-
mentos axiais e angulares das ligacdes C-H, ndo sendo ainda
observadas bandas caracteristicas de ligagdes C = O. Acima
de 200 °C a concentra¢do de compostos organicos volateis
aumenta, mostrando claramente picos a 2957 e 2871 cm™!
que corresponde a deformag@o axial assimétrica e simétrica
do hidrogénio do grupo metila, respectivamente. Um pico a
2928 cm’! também € observado e corresponde a deformacéo
assimétrica do hidrogénio do grupo metileno. Picos a 1753,
1715 e 1647 cm também sdo observados e correspondem
a compostos carbonilicos e insaturacdes. Portanto, pode-se
dizer que o polipropileno quando extrudado a temperaturas
acima de 200 °C gera compostos voldteis olefinicos oxigena-
dos, sendo que estes apresentam concentragdo crescente com
o aumento da temperatura de processamento.

Amostras do polipropileno extrudado na forma de filmes
foram analisadas no FTIR por transmissdo. Assumindo-se
que coeficientes de absorvitividade molar dos compostos ana-
lisados sd@o os mesmos e para eliminar o efeito da espessura
das amostras normalizou-se utilizando o pico de referéncia a
2720 cm!, relacionado as vibragdes angulares de CH e axial
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Figura 6. Correlacdo entre a fragdo de cadeias clivadas f_e os: a) indices de
insaturagdes; e b) carbonilas.

do grupo metila, insensiveis a cristalizagéo e orientagdo!!>!>.
A Figura 6 mostra a relagdo entre a fragdo de cadeias cliva-
das f_e a absorgdo normalizada de insaturagdes e cglrbonilas
segundo A /A, . € 51720/A2720, conhecidos como Indice de
Insaturacdes (lins) e Indice de Carbonilas (Ic), respectiva-
mente. O indice de carbonilas aumenta com a temperatura
de processamento e apresenta uma variagdo linear com o
numero de cisdes de cadeia. O indice de insaturacdes segue
0 mesmo comportamento, mas com menor intensidade. Um
aumento da temperatura para 220 e 240 °C ocasiona um au-
mento expressivo no indice de carbonilas, o que ndo ocorre
com o indice de insaturacdes que apresenta um leve aumento.
Isto indica que a degradacdo termo-mecanica do polipropile-
no durante a extrusdo leva com maior freqiiéncia a oxidagdo
das cadeias que a formacdao de insaturagdes.

Conclusoes

O polipropileno copolimero aleatério de propeno - eteno,
sem a adicdo de estabilizantes térmicos, quando extrudado
sofre degradacdo termo-mecanica, reduzindo as massas mo-
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lares médias com o aumento da temperatura de processa-
mento. A fragcdo das cadeias clivadas sé se torna significativa
a temperaturas de extrusdo acima de 220 °C. A Funcdo de
Distribuicdo de Cisdo de Cadeia sugere que as temperatu-
ras de extrusdo abaixo de 220 °C o mecanismo de cisdo de
cadeia ndo parece ser tnico indicando a existéncia de um
mecanismo de ramificagdo e/ou reticulacdo. No entanto, a
partir de 220 °C o mecanismo de cisdo de cadeias torna-se
predominante e as curvas de CSDF indicam que o processo
de degradacgdo termo-mecanico € dependente da massa molar
inicial e da temperatura de extrusdo, ou seja, um processo de
degradacio do tipo preferencial. A degradacdo também gera
compostos organicos volateis VOC, detectados para tem-
peraturas de extrusdo acima de 200 °C. Os VOC coletados
correspondem a compostos olefinicos com massas molares
ndo volateis a temperatura ambiente, sendo principalmente
compostos oxigenados como carbonilas e insatura¢des. Com
o aumento da temperatura de extrusdo incrementou-se a con-
centragdo dos VOC coletados. O peso dos VOC coletados se
encontra na faixa de 25 a 50 mg para cada 0,5 kg de poli-
propileno processado. A temperatura de 220 °C a perda de
material por volatilizacdo foi de 0,01% (w/w).
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