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RESUMO

Atualmente o processo de degradação intencional provocado por agentes pró-oxidantes, geralmente baseados em elementos metálicos, tem gerado incertezas quanto ao tempo real da (bio)degradação. O poliacetal (POM) é um polímero termoplástico, comercialmente classificado como polímero de engenharia e constituído por Carbono, Oxigênio e Hidrogênio, destacando a sua principal característica de decomposição térmica no processamento, por meio da sua despolimerização. O objetivo deste trabalho é investigar a degradação controlada do polipropileno induzida pela degradação de POM e do d2w(. As misturas de polipropileno com diferentes concentrações de POM e do d2w( foram preparadas por extrusão. Os resultados foram avaliados por Índice de Fluidez (IF), Resistência à Tração (RT), Espectroscopia na região do Infra Vermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Tempo de Oxidação Indutiva (OIT). Os dois “aditivos” (d2w® e POM) promoveram a degradação térmica oxidativa do polipropileno (PP), sendo que a mistura PP/POM apresentou comportamento de degradação controlável por meio da concentração de POM no PP.
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INTRODUÇÃO
Resíduos de embalagens representaram 78,81 milhões de toneladas ou 31,6% dos resíduos sólidos urbanos (RSU), em 2003, nos EUA. Atualmente, nos EUA, o método dominante de eliminação de resíduos de embalagens é o aterro, seguido de reciclagem, incineração e compostagem1. O processo de degradação intencional provocado por agentes pró-oxidantes, geralmente baseados em elementos metálicos, tem gerado dificuldades na avaliação da biodegradação. Os chamados commodities (PE, PP, PS, PVC e PET) prevalecem em aplicações de embalagens2. O processo de degradação controlado do polipropileno tem sido utilizado no controle reológico, por meio da distribuição e redução da massa molar por peróxido orgânico em extrusão reativa3,4. O poliacetal é um polímero termoplástico, e a sua principal característica de decomposição térmica no processamento, e a despolimerização5. O objetivo deste trabalho é investigar a degradação controlada do polipropileno induzida pela degradação de poliacetal em extrusão. Para esta investigação foi adotado o aditivo d2w®, pró-oxidante comercial de base metálica como comparação.   

MATERIAIS E MÉTODOS
O polipropileno isotático (PPi) usado foi o H603 (densidade 0,905 g/cm3 e MFI de 1,5 g/10 min) na forma granulada, como fornecido pela Braskem (Triunfo/RS). O poliacetal (POM) usado foi o copolímero (densidade 0,91 g/cm3 e MFI de 14,0 g/10 min) na forma de pó, como fornecido pela empresa Ticona. O aditivo pró-oxidante da marca d2w® foi fornecido pela empresa RES Brasil.

Preparação das misturas

O aditivo d2w® foi incorporado, em grânulos e o POM na forma de pó. A incorporação do aditivo e do POM no polipropileno (PP) foi inicialmente homogeneizada em Drais com capacidade carga aproximada de 100g de material. O tempo de mistura foi de ~30s. As misturas de PP com POM e d2w® foram preparadas, segundo a Tabela 1, utilizando uma extrusora de rosca única, contendo rosca (Ø) 25 mm, cilindro de aquecimento com L/D de 25:1 e quatro telas metálicas em série, (60, 150, 150 e 100 mesh) para a maximização da homogeneização. As condições de extrusão foram 220°C, 250°C e 250°C, 1ª zona, 2ª zona e 3ª zona, respectivamente.
Tabela 1. Misturas e codificação

	Codificação
	PPi*
	POM*
	d2w(*
	Codificação
	PPi*
	POM*
	d2w(*

	PP1
	100
	0
	0
	PP5
	100
	0
	2

	PP2
	100
	1
	0
	PP6
	100
	3
	0

	PP3
	100
	0
	1
	PP7
	100
	0
	3

	PP4
	100
	2
	0
	PP8
	100
	10
	0


(*) Quantidade expressas em phr (parte por cem de resina)
Ensaio de Índice de Fluidez (IF)
O ensaio de IF foi realizado em um Plastômetro da marca CEAST modelo 7023.000, segundo a norma ASTM D-12386. As condições de ensaio para as formulações foram 2,160 kg de carga e temperatura de 230ºC para todas as composições.
Ensaio Mecânico

Os corpos de prova do tipo IV (ASTM D-638-10)7, foram injetados em uma máquina modelo PIC-BOY 22, do fabricante Petersen & Cia Ltda, com uma capacidade de injeção de 22g de Poliestireno. O tempo total do ciclo foi de 30s. As temperaturas utilizadas nas zonas 1 (bico de injeção), 2 e 3 foram de 220 ºC, 220°C e 180 ºC, respectivamente. O ensaio de tração foi realizado em uma Máquina Universal de ensaios Instron, modelo 5569. Este ensaio está de acordo com a norma ASTM D638-10 e determinados os valores de resistência à tração na ruptura e módulo de elasticidade.
Espectroscopia no infravermelho (FTIR) 
Os filmes foram obtidos em prensa PRENMAR, nas condições de 190°C de temperatura, pressão de compressão de 2000 PSI e tempo de compressão de 80 segundos. Para as medidas de FTIR selecionaram-se os filmes que apresentaram espessura média de 30 ± 2 μm. As medidas de espectroscopia na região do infravermelho foram realizadas em equipamento Varian 660-IR FT-IR Spectrometer no modo transmitância. Foram feitas 32 varreduras, de 4000 a 400 cm-1 com resolução de 4 cm-1 de cada amostra. O Índice de Carbonila (IC) e o Índice de Hidroxila (IH) foram calculados a partir dos espectros obtidos segundo a relação Abs1725/Abs2722 e Abs3500/Abs2722, respectivamente.
Tempo de oxidação indutiva (OIT)

Foi realizado em equipamento universal V4.OC TA Instruments. Massa da amostra de 10mg (aproximadamente), fluxo de Nitrogênio de 50 ml/min, taxa de aquecimento 20ºC/min, temperatura de comutação de Nitrogênio para Oxigênio em 200°C e fluxo de Oxigênio de 50 ml/min.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os resultados encontrados de IF estão apresentados e ilustrados na Figura 1. O PP puro apresenta o menor IF, indicando que possui a maior viscosidade sob as condições de teste. O aumento de concentração de POM elevou o IF das composições (PP2, PP4, PP6 e PP8), indicando provavelmente imiscibilidade entre as fases (PP/POM), pois as variações das medições obtidas é proporcional a concentração em massa do POM na matriz de PP8. Entretanto, com a adição de d2w( no PP, composições PP3, PP5 e PP7, o comportamento de fluxo foi invertido, ou seja, a tendência mostra claramente a diminuição do IF com o correspondente aumento de concentração de d2w( no PP. A possibilidade de degradação e reticulação das fases (PP/d2w®), devem ser consideradas9,10. 
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Figura 1. a) Resultados médios com seus respectivos estimativas do desvio padrão do IF das composições (PP/POM, PP/ d2w() e materiais puros (PP, d2w® e POM). b) Resultados médios e suas respectivas estimativas do desvio padrão do índice de fluidez das composições e materiais puros.
Os resultados da resistência à tração no escoamento e módulo de elasticidade dos corpos-de-prova de PP1 e misturas com POM e d2w® são apresentados na Figura 2.  Observa-se na Figura 2 maiores estimativas do desvio padrão para as composições contendo d2w® em comparação ao POM. Provavelmente esta diferença esta relacionada com a dispersão do aditivo na matriz de PP, pois o d2w® foi incorporado ao PP na forma granular enquanto que o POM na forma de pó. Esta hipótese favorece a interação dos processos de degradação entre PP/POM, durante a fase de preparação das amostras. Quanto às diferenças dos valores de resistência à tração das duas composições podem-se atribuir as diferenças de resistência mecânica inerente do material veículo do aditivo d2w® e do POM. As diferenças nos valores do módulo de elasticidade também revelam as diferenças de rigidez do aditivo d2w® e do POM8. Entretanto observa-se elevada estimativa do desvio padrão no PP1 (puro) e na composição PP8 nos resultados do módulo de elasticidade. Na obtenção dos corpos-de-prova foi observado o aparecimento aleatório de pequenas bolhas, incluindo o PP puro. Provavelmente a elevada estimativa do desvio no módulo de elasticidade seja resultado destas bolhas, portanto, o resultado não se pode atribuir as diferenças de composição dos corpos-de-prova.

O valor de absorbância na região de 1725 cm-1 e 3500 cm-1 revelam a presença de Carbonilas e Hidroxilas11,12, respectivamente e o valor de absorbância do pico 2722 cm-1 relaciona às vibrações moleculares angulares do grupo CH e axial do grupo CH3 sugerido em outras referências13,14,15 para normalizar os espectros de IR por meio da comparação de absorções de outros picos, que é insensível à degradação oxidativa do PP homopolímero16. Na Figura 3 estão apresentados os resultados dos cálculos do IC e IH das misturas, materiais puros e suas variações. O PP8 apresenta comportamento degradante, enquanto o PP3, bem como as outras misturas contendo d2w® (PP5 e PP7), apresentou certa estabilidade. 
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Figura 2. a) Resultados médios e suas respectivas estimativas do desvio padrão da resistência à tração no escoamento e do módulo de elasticidade do PP puro (PP1) e composições com d2w® e com POM. b) Valores médios e estimativas do desvio padrão das propriedades mecânicas do PP puro (PP1) e composições com d2w® e com POM.
O Índice de Hidroxila apresenta comportamento semelhante ao IC observado na Figura 3, mas a composição PP8 apresentou degradação elevada, indicando provavelmente maior susceptibilidade na formação de nOH (ácido acético)17 no processamento, com ausência ou menor oferta de Oxigênio nos processos de extrusão das composições e também na injeção dos corpos-de-prova.  Pode-se resumir que o aumento da concentração do aditivo d2w® não houve aumento adicional de degradação, enquanto com o aumento da concentração do POM no PP há um aumento da degradação térmica acima da concentração da composição PP6 (3%, em massa).  
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Figura 3. a) Variações dos Índices de Carbonila e Hidroxila das composições (PP/POM e PP/d2w®) e material puro (PP1). b) Valores dos Índices de Carbonila e Hidroxila das composições (PP/POM e PP/d2w®) e material puro (PP1).
Os valores de OIT são apresentados na Figura 4. O aditivo d2w® acelera o processo de oxidação do PP na presença de oxigênio, entretanto, observa-se pouca mudança nos valores de OIT nas composições com diferentes teores de d2w® (PP3, PP5 e PP7), ou seja, o valor de OIT das composições praticamente reproduz a quantidade de aditivo puro (d2w®). Portanto este resultado evidencia pouca margem de controle na termo-oxidação do PP no seu processamento, visto que todas as amostras foram processadas na mesma condição e a mudança da morfologia oriunda do processamento interfere na difusão dos voláteis.

As composições de PP com POM observam-se acentuada queda dos valores de OIT a partir da composição PP6.  Nas composições PP2 e PP4 ocorreu aumento no valor de OIT, ou seja, efeito de estabilização (antioxidante). Os resultados do OIT indicam que os teores do aditivo d2w® no PP aumentam a estabilidade térmica da composição em função da concentração do aditivo a partir de 2% do aditivo. Enquanto para o POM observa-se diminuição do efeito sinérgico de estabilização até a concentração de 3%, acima desta concentração o POM revela efeito oxidante no PP. Eriksson sugere18 que a partir da formação de per ácidos por oxidação do formaldeído, o espalhamento da oxidação é favorecido através da fase gasosa e pode-se considerar também que a relativa baixa reatividade do formaldeído permite alcançar maior região em difusão.
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Figura 4. Tempos de indução oxidativa das composições e materiais puros

Conclusão

Os dois “aditivos” (d2w® e POM) promoveram a degradação térmica de oxidação do polipropileno (PP), sendo que, a mistura PP/POM apresentou comportamento de degradação controlável por meio da concentração de POM no PP. A concentração abaixo de 3%, em massa, do POM pode aumentar a estabilização térmica do PP nas condições investigadas, no entanto, em concentrações acima de 3%, em massa, o POM provocou a oxidação do PP.
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A STUDY OF CONTROLLED DEGRADATION OF POLYPROPYLENE WITH THE MERGER POLYACETAL


ABSTRACT


Currently the process of intentional degradation caused by pro-oxidant agents, usually based on metallic elements, has generated uncertainty as to the actual time of (bio)degradation. The polyacetal (POM) is a thermoplastic polymer, commercially classified as engineering polymer and consists of Carbon, Hydrogen and Oxygen, and its main characteristic thermal decomposition processing, through its depolymerization. The objective of this study is to investigate the controlled degradation of polypropylene induced degradation of POM and d2w(. Mixtures of polypropylene with different concentrations of POM and d2w( were prepared by extrusion. The results were evaluated by Melt Index (MI), tensile strength (TS), Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR) and Oxidation Induction Time (OIT). The two "additives" (d2w® and POM) promoted oxidative thermal degradation of polypropylene (PP), and the mixture PP/POM showed a degradation controllable by the concentration of POM.
Keywords: Degradation, polypropylene, polyacetal, oxidizers.
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