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I- Introducao

A extrusao reactiva combina num tnico processo a extrusao (isto é, a producao
continua de perfis com uma seccao transversal especifica) e as reaccoes quimicas
conducentes ao desenvolvimento de materiais. Esta técnica tem vindo a impor-se
como uma ferramenta importante de diversificacdo de materiais com aplicacao
comercial, nomeadamente na preparacao (polimerizacao), modificacdo quimica
(enxerto, reticulacao, funcionalizacao e degradacao controlada) e
compatibilizacao de polimeros. De facto, a utilizacao da extrusora como reactor
permite: i) a producao continua de materiais, ii) a execu¢ao de reaccoes em
ambiente fluido, na auséncia de solventes, (ii) a inducao de varias reac¢oes numa
s6 etapa, (iii) a execucao de multiplas operacoes, como alimentacao secundaria e
desvolatilizacao e iv) a pressurizacao (entre 0 a 100 MPa ) e o aquecimento dos
materiais (entre 50 a 400°C ) numa gama apropriada [1-3].

Assim, poliolefinas, POs, (polietileno, PE, polipropileno, PP, copolimeros de
etileno e propileno, EPM e copolimeros de blocos de estireno-etileno-butadieno-
estireno, SEBS) modificadas com anidrido maleico sao produzidas em larga
escala desde os anos cinquenta, existindo mais de 2000 patentes e 750 artigos
cientificos cobrindo a sua producao, estrutura e aplicacao [4]. A combinagao de
grupos polares reactivos com uma cadeia apolar confere propriedades interfaciais
interessantes, pelo que estes materiais sao utilizados para promover a adesao
entre poliolefinas e polimeros polares (poliamidas e poliésteres), metais,
materiais inorganicos (vidro, silica, talco) e naturais (madeira e papel) [1-5]. Para
além do efeito do aumento de polaridade, a reactividade quimica do anidrido
maleico com outros grupos funcionais (amina, amida, alcool, oxazolina,
isocianato e 6xido de metal) tem vindo a permitir a compatibilizacdo de misturas
de poliolefinas com polimeros polares. Assim, em 1975 foram introduzidas no
mercado as poliamidas super-tenazes (misturas de poliamida, PA, com POs
modificadas), sendo progressivamente desenvolvidos novos materiais com
constituicao quimica, morfologia e propriedades controladas (por exemplo,
misturas de poliéxido de fenileno/poliamida, PPO/PA, ou
policarbonato/poliamida, PC/PA ) [1,6-9]. A mistura de polimeros, em que se
desenvolvem materiais que combinam as propriedades dos polimeros seus
componentes, é presentemente uma das principais estratégias de
desenvolvimento de materiais com especificagbes mais avancadas (Tabela I).

TABELA I - Exemplos de misturas comerciais de polimeros.



Nome

Mistura Propriedades Principais . Produtor
comercial
Resisténcia ao calor,
tenacidade, G.E
PPO/PS processabilidade, baixo Noryl S
. ~ Plastics
custo, baixa absorcao de
humidade
Resisténcia quimica e ao
PA/ABS calor, baixo custo, impacto a | Triax Monsanto
baixa temperatura
Tenacidade, resisténcia a
PA/elastomeros | fadiga, resisténcia quimicae | ZytelST DuPont
ao calor
Resisténcia quimica e ao GE
PPO/PA calor, absorcao de agua, Noryl GTX .
1 . - Plastics
estabilidade dimensional
Resisténcia ao calor,
ABS/PC processabilidade, impactoa | Pulse Dow
baixa temperatura.
Resisténcia ao calor, GE
PPO/PBT estabilidade dimensional, Gemax .
o7 Plastics
processabilidade.
PET/elastomero ng.ld‘fz’ t_enac1dade © Rynite SST DuPont
resisténcia ao calor
PBT/elastémero Re31stepc1a quimica, rigidez Valox VCT G.E ‘
e tenacidade Plastics
Impacto e rigidez numa
PC/PBT gama larga de ‘ ‘ Xenoy G.E. ‘
temperaturas, resisténcia Plastics
quimica
Baixo custo e
SMA/PC processabilidade Arloy Arco
Impacto a baixa
PC/PET temperatura, resisténcia Makroblend | Mobay
quimica e aos UV
SMA/ABS Resisténcia ao calor, Cadon Monsanto

impacto e baixo custo




Efeito retardador de chama,
ABS/PVC processabilidade e baixo Lustran Monsanto
custo

Resisténcia quimica e ao

PA/PE calor, propriedades barreira

Selar RB DuPont

Impacto a baixa
temperatura, estabilidade
dimensional, resisténcia
quimica

PP/EPDM Kelburon DSM

Apesar do potencial referido, a extrusao reactiva tem também algumas
limitacoes, nomeadamente: i) os tempos de residéncia sao em geral pequenos, o
que tem implicacoes desfavoraveis nos graus de conversao, ii) a polaridade do
meio é fixa, iii) a viscosidade do meio é muito elevada e iv) ha dificuldade no
controlo da temperatura, em especial para elevados calores de reaccao. Além
disso, o custo do equipamento ¢ significativo e o processo é complexo (é
necessario adaptar a configuracao da extrusora a reaccao quimica, mas a
natureza do escoamento dificulta o conhecimento do ambiente termo-mecanico
desenvolvido no interior da maquina). Nao surpreende, por isso, o esforco de
I&D que a extrusao reactiva continua a concentrar por parte da comunidade
cientifica.

A presente contribuicao destaca a componente quimica da extrusao reactiva, e
tem por objectivo discutir os principais tipos de reaccoes que podem ser
conduzidas na extrusora, ou seja, reaccoes de polimerizacao em massa,
modificacao quimica de polimeros pré-existentes e compatibilizacdo in situ de
misturas de polimeros imisciveis, bem como a sua evolu¢ao ao longo do eixo da
maquina. Essa discussao é precedida pela identificacao dos requisitos da técnica
e por uma breve introducao ao comportamento das extrusoras normalmente
utilizadas.

IT - REQUISITOS DA EXTRUSAO REACTIVA

Para sintetizar um polimero/copolimero a partir do monémero/mistura de
monomeros, sao realizadas reaccoes de polimerizacao em massa, de condensacao
ou radicalares, dependendo da estrutura quimica do(s) monomero(s). A
modificacdo quimica de um polimero pode ser conseguida através de:

e reaccOes de enxerto, envolvendo a insercao de um monémero como grupo
lateral da cadeia principal do polimero;

e reaccoes de reticulacdo/acoplamento, em que o polimero reage com um
agente polifuncional de acoplamento ou de ramificacao, formando-se
ligagcOes quimicas entre as cadeias, que aumentam a massa molecular;



e degradacao controlada, isto é, degradacao do polimero de massa
molecular elevada através da cisdo das macromoléculas, geralmente com o
objectivo de reduzir tanto a massa molecular como a sua distribuicao;

e modificacdo de grupos funcionais existentes no polimero, por reaccao com
uma espécie de massa molecular baixa, ou com o grupo funcional de outro
polimero.

Finalmente, na compatibilizacdo de misturas formam-se, durante o
processamento, copolimeros por reaccao entre os grupos funcionais das
cadeias macromoleculares presentes.

A extrusao reactiva envolve uma série de etapas, que incluem tipicamente a
alimentacao e fusao dos componentes, a sua mistura distributiva e dispersiva, a
reaccao, a desvolatilizacao e a pressurizacao para escoamento através da fieira.
Trata-se de um processo de consideravel complexidade, uma vez que algumas das
etapas supra sao simultaneas, sendo portanto necessario compatibilizar o sistema
quimico com as caracteristicas da extrusora enquanto reactor. Assim [1, 10-12]:

e areaccao quimica deve ter baixa energia de activacao e o tempo de reaccao
deve ser curto, para que ocorra e se complete dentro da extrusora;

e as ligacoes quimicas que se formam devem ser estaveis, para que
subsistam em processamentos posteriores;

e tanto os reagentes como o produto, devem ser estaveis as temperaturas de
processamento;

e os subprodutos da reaccao devem poder ser removidos facilmente.

Por sua vez, a extrusora deve assegurar:

e apossibilidade de adicao dos reagentes em diferentes localiza¢oes ao longo
do parafuso;

e acapacidade de remover reagentes remanescentes ou subprodutos, via
desvolatilizacao;

e aexisténcia de uma zona de reaccao suficientemente longa;
e o funcionamento em atmosfera inerte, se necessario;

e boa geracao de area interfacial para eficientes mistura e transferéncia de
calor e massa;

e o0 controlo eficiente da pressdo, da temperatura e do tempo de residéncia;

ITI - Equipamento

As extrusoras monofuso utilizadas no processamento de polimeros, foram
inicialmente adoptadas para a extrusao reactiva. No entanto, as limitagoes
inerentes em termos da maioria das especificacoes apresentadas na secao
anterior, induziram a divulgacao progressiva das maquinas de duplo-fuso co-



rotativas engrenadas, que apresentam um conjunto de caracteristicas
particularmente adequadas a extrusao reactiva [13,14]:

os parafusos e o cilindro tém construcao modular, pelo que a geometria da
extrusora pode ser adaptada as necessidades de cada formulacao;

a modularidade permite também a insercao de multiplas aberturas laterais
para alimentacao sequencial de reagentes, outros polimeros, aditivos,
cargas ou reforcos, bem como para desvolatilizacao (se necessario,
assistida por vacuo);

os parafusos sao construidos juntando elementos individuais disponiveis,
que tém geometrias distintas, sendo portanto possivel estabelecer perfis
onde a localizacao da fusao e a intensidade da mistura sao conhecidas a
priori;

o operador pode controlar separadamente o débito, Q, a velocidade de
rotacao dos parafusos, N e a temperatura do cilindro, T, pelo que se podem
estimar razoavelmente as pressoes locais, a temperatura média do fundido
e o tempo médio de residéncia.

Como o nome indica, estas maquinas sao essencialmente constituidas por
um cilindro oco (cuja cavidade tem uma secao transversal em forma de o
), dentro do qual rodam na mesma direccao dois parafusos paralelos
engrenados. O material, proveniente de um alimentador volumétrico ou
gravimétrico, avanca ao longo do canal de um dos parafusos, passa para o
adjacente na zona de engrenamento e assim sucessivamente, descrevendo
um percurso em 8 . Como os canais dos parafusos estao parcialmente
cheios, nao existe geracao de pressao, a conducao de calor € ineficaz, mas
induz-se boa mistura distributiva. Na pratica, esta geometria basica da
extrusora, constituida por elementos de transporte, é separada por
sequéncias de discos malaxadores e/ou elementos com rosca de inclinacao
oposta (ver figura 1). O angulo de desfazamento dos primeiros determina a
sua func¢ao: angulos positivos contribuem para o transporte, e provocam
alguma mistura, angulos neutros aumentam o tempo de residéncia,
pressurizam o material e provocam mistura intensa, angulos negativos
pressurizam e fundem rapidamente o material por accao conjunta da
conducao de calor e do esmagamento mecanico, enquanto geram
eficazmente area interfacial. Os elementos de rosca com inclinacao oposta
tém um efeito semelhante a estes Gltimos ou, se colocados a juzante dos
blocos malaxadores, majoram o efeito global do conjunto. Assim, na figura
1 0 material proveniente do alimentador funde no bloco de discos
malaxadores a montante, enquanto se

gera area interfacial imprescindivel a extrusao reactiva. O segundo bloco
mistura contribui para mais mistura dispersiva. Finalmente, o terceiro
bloco assegura selagem a montante, para que se possa proceder a
desvolatilizacdo. A figura 1 mostra igualmente o perfil axial de pressao,
sendo possivel observar que os canais dos parafusos enchem (e portanto
desenvolve-se pressao) antes e durante a travessia de um bloco de mistura



ou fieira. Para cada temperatura, T, as variaveis operatorias Q e N

permitem controlar o grau médio de enchimento dos canais e o nivel
médio das tensoes termo-mecanicas.
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Figura 1 - Configuracao da extrusora com as valvulas de recolha e perfil de
pressao.

Face a complexidade do funcionamento destas maquinas, a investigacao em
extrusao reactiva privilegiou o estudo do efeito da percentagem dos
reagentes/componentes da formulagao, ou das condi¢oes operatorias, na
morfologia e nas propriedades do material desenvolvido a saida da fieira, tendose
acumulado relativamente pouco conhecimento sobre a evolucao dos processos
fisicos, quimicos e morfoldgicos ao longo da extrusora [1-3]. Ora, esta informacao
€ necessaria para que se possa optimizar a extrusao reactiva a escala industrial.
Por esse motivo, os autores desenvolveram um dispositivo de recolha rapida de
amostras da extrusora [15] que, como mostra ainda a figura 1, pode ser localizado
em qualquer ponto da maquina onde se desenvolva pressao interna. Como é
precisamente nestes pontos que se prevéem as variacoes mais significativas de
morfologia, conversao quimica, ou resposta reolégica dos

sistemas poliméricos, estes dispositivos revelaram-se importantes ferramentas de



monitorizacao, existindo cooperacao intensa com diversas instituicoes
académicas e industriais.

IV - POLIMERIZACAO

Na polimerizacao em massa, um monoémero ou mistura de mondmeros é
convertido/a num polimero de elevada massa molecular, podendo ser realizadas
polimerizacoes radicalares ou por condensacao, consoante a estrutura quimica do
monomero. As primeiras sao muito utilizadas para materiais acrilicos e
estirénicos [16-22]. A reac¢ao processa-se de acordo com o mecanismo classico
iniciacao, propagacao e terminacao por combinacao, ou dismutacao. A extrusora
de duplo fuso permite obter altos rendimentos. Geralmente, é necessaria uma
atmosfera inerte para evitar reac¢oes com o oxigénio, um sistema para
alimentacao de liquidos e uma porta para remocao do monémero que nao reagiu,
ou de produtos volateis que se formem.

(1o

O

Figura 2 - Mecanismo da reaccao de sintese da poliéterimida.

Nas reacc¢oes por condensacao obtém-se um polimero a medida que se vao dando
repetidas reaccoes entre os grupos funcionais e liberta-se um produto de baixa
massa molecular, que pode ser 4gua ou um alcool. Os poliésteres, poliamidas e
resinas de melamina-formaldeido sdao exemplos de polimeros que podem ser
sintetizados na extrusora de duplo fuso [23-25]. O equilibrio da reac¢ao deve ser
deslocado no sentido do polimero para aumentar a conversao, para o que se torna
necessario remover eficazmente o produto volatil de baixa massa molecular. A
titulo de exemplo, a figura 2 descreve a reac¢ao de condensacao do dianidrido de
bisfenol A com diaminas aromaéticas para produzir poliéterimida, polimero
comercial (da General Electric) manufacturado por extrusao reactiva [25].



V - Modificacao QirMica

1 - Reaccoes de Enxerto

As reaccoes de enxerto na extrusora envolvem um polimero fundido e um
monodmero, ou mistura de monémeros, de modo a inserir novos grupos na cadeia
polimérica. Se forem enxertadas ramificacoes curtas, as propriedades quimicas
do novo material sao diferentes das do polimero de origem; se as ramificacoes
forem longas, as caracteristicas fisicas e mecanicas também serao distintas [1-4].

Geralmente, este tipo de reaccoes segue um mecanismo radicalar, sendo
necessario utilizar um iniciador (frequentemente, um peréxido). O rendimento
da reaccao depende da eficiéncia do iniciador na captacao de 4tomos de
hidrogénio da cadeia polimérica, da reactividade reciproca entre o monémero e o
centro activo e da importancia das reaccoes paralelas. Assim, é importante ter em
conta a natureza quimica e o tempo de meia-vida do peroxido (tempo necessario
para a decomposicao de 50% do peroxido), a capacidade do radical peroxido
captar o protao da cadeia polimérica, a reactividade controlada do radical livre
formado e a natureza quimica/reactividade do monémero. O iniciador e o
monoémero podem ser pré-misturados com o polimero s6lido, ou adicionados ao
polimero ja fundido, através de uma abertura lateral na extrusora. O monémero
que nao reagiu e os produtos volateis formados devem ser removidos.

As poliolefinas sao frequentemente enxertadas com anidrido maleico (ou com
acidos e ésteres acrilicos), ou ainda com vinilsilanos.

V.1.1 - Enxerto de Anidrido Maleico

Os polimeros modificados com anidrido maleico tém grande aplicacao, porque
este aumenta a polaridade e a adesao, gera grupos funcionais que podem originar
reticulacdo, ou outra modificacdo quimica e promove a compatibilizagao em
misturas com polimeros polares. Como ja se referiu, as

poliolefinas modificadas com anidrido maleico tém propriedades fisicas e
mecanicas similares as dos polimeros originais, mas podem ser utilizadas para a
compatibilizacdo in-situ de misturas imisciveis de poliolefinas e poliamidas, que
envolve a reaccao dos grupos anidrido da poliolefina modificada com os grupos
amina terminais da poliamida, formando um copolimero na interface.
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Figura 3 - Mecanismo de enxerto de anidrido maleico em poliolefinas.

Como mostra o mecanismo da figura 3 para o caso do enxerto de anidrido
maleico em poliolefinas, os radicais livres sao gerados através da decomposicao
do iniciador. Estes podem reagir com o monémero, o que leva a formacao
indesejada de homopolimero. No entanto, quando o radical capta um hidrogénio
da cadeia polimérica, forma-se um macroradical. Este sofre reaccoes de enxerto,
reticulacao ou cisao, consoante a sua estrutura. Se o macroradical reagir com o
monomero, este é inserido na cadeia principal formando um macroradical
ramificado, que por sua vez pode reagir com mais monémeros formando enxertos
mais longos, ou pode transferir um atomo de hidrogénio (da mesma ou de outra
molécula de polimero), ficando assim com uma ramificacao curta e formando um
novo macroradical. Este passo de transferéncia é importante para a formacao de
novos macroradicais, pois repete o ciclo e aumenta a eficiéncia de enxerto [26-

33].

Os autores [26] estudaram o efeito da estrutura da poliolefina no mecanismo da
reaccao, isto é, na quantidade de anidrido maleico enxertado e na reaccoes
laterais de reticulacao/degradacao. Como se ilustra na figura 4, apds um patamar
inicial até cerca de 50% (em massa) de propeno, a quantidade de anidrido
maleico enxertado diminui com o aumento deste. Por outro lado, a

figura 5 mostra que a viscosidade dinamica relativa dos materiais modificados,
que pode ser considerada como um indicador da ocorréncia de
reticulacdo/degradacao, diminui com o aumento do contetido de propeno. Assim,
pode concluir-se que a reticulacdo/ramificacdo € predominante em poliolefinas
com baixo contetido de propeno e que a degradacao ocorre sobretudo em
poliolefinas com elevado contetido de propeno.
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Figura 7 - Quantidade de anidrido maleico enxertado no PE e decomposicao do
perdxido ao longo da extrusora ( 5 pcr MA, 1 pcr DHBP a 200°C).

A evolucao da reaccao ao longo do eixo da extrusora para as diferentes
poliolefinas, em condicOes de processamento idénticas, esta representada na



figura 6. A forma das curvas é independente da estrutura da poliolefina,
verificando-se um aumento acentuado da quantidade de anidrido maleico
enxertado na primeira parte da extrusora, coincidente com o bloco de discos
malaxadores a montante, seguido de um patamar. Este comportamento esta
relacionado com a decomposicao do iniciador ao longo da extrusora, como se
pode constatar na figura 7, que compara a evolucao ao longo da extrusora da
decomposicao do iniciador - calculada a partir dos valores experimentais de
temperatura, dos tempos locais de residéncia e das caracteristicas do iniciador - e
da quantidade de anidrido maleico enxertado, para o caso do polietileno [34]. A
reaccao comeca com o inicio da decomposicao do peroxido, a quantidade de
enxerto aumenta significativamente com a decomposicao e atinge-se um patamar
quando a decomposicao de peroxido é completa.

Embora seja necessario utilizar iniciador para produzir uma quantidade
significativa de anidrido maleico enxertado, a figura 8 demonstra que nao se
obtém uma diferenca significativa quando se aumenta a percentagem de peréxido
de 0.5 para 1 pcr. Provavelmente, a presenca de 0.5 per de peréxido gera radicais
suficientes para captar o hidrogénio da cadeia de polimero e criar centros activos
com os quais o anidrido maleico pode reagir. Como seria de esperar, a evolucao
da reaccao ao longo da extrusora depende também do tipo de peréxido, tendo-se
concluido que o peréxido de 2,2-di-t-butilbutano, BBP, o peroxido de di-t-butilo,
DBP e peroxido de 2,5-dimetilo-2,5-di-tbutilhexano, DHBP, tém eficacia
crescente.
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Figura 8 - Quantidade de anidrido maleico enxertado no PE ao longo da
extrusora, para diferentes formulacoes.



A eficiéncia do processo de enxerto de anidrido maleico depende ainda da
configuracao geométrica do sistema e das condicGes de processamento [35]:

e aszonas de mistura devem proporcionar a mistura eficiente de monémero,
peroxido e polimero;

e atemperatura influencia a decomposicao do perdxido, a solubilidade do
monoémero e perdxido no polimero fundido e os parametros reologicos
(ver exemplo na figura 9).

e pressoes elevadas melhoram a solubilidade de per6xido e monémero no
polimero fundido.
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Figura 9 - Quantidade de anidrido maleico enxertado no PE ao longo da
extrusora, para varias temperaturas de processamento.

V.1.2 - Enxerto de Vinilsilano nas Poliolefinas

O enxerto por extrusao reactiva de vinilsilano em poliolefinas, com o auxilio de
peroéxidos, € seguido de reticulacao na presenca de 4gua ou de um catalisador
[1,36-39], de acordo com o esquema da figura 10. Este é um dos métodos
utilizado industrialmente para produzir polietileno reticulado. A extrusora é
alimentada com a pré-mistura de poliolefina, peroxido e silano insaturado. A
decomposicao do perdxido origina radicais livres, que por sua vez criam centros
activos por captacao de um atomo de hidrogénio, o que permite o enxerto nas
moléculas, que possuem insaturacoes.

Para este tipo de reaccoes podem ser utilizados todos os tipos de compostos de
silano que possuam um grupo vinilo para enxerto e um grupo hidrolisavel, por



exemplo, alcoxido, aciloxido ou amina. O composto mais usado é o
trimetoxisilano de vinilo.

Um mecanismo diferente de reticulacao ocorre na presenca de um catalizador e
envolve a extrusao de um polimero que possua um grupo éster pendente com um
éster que contém uma funcao silano.
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Figura 10 - Mecanismo de enxerto de vinilsilano em poliolefinas, seguido de
reticulacao.

2 - Degradacao Controlada

A degradacao de polimeros em extrusoras € frequentemente utilizada para obter
variedades com desempenho mecéanico similar, mas propriedades reoldgicas mais
interessantes. Pela importancia das aplicacoes, destacam-se as poliolefinas (em
especial o polipropileno) e o politereftalato de etileno, PET (para producao de
fibras [1]).

A estrutura quimica do PP comercial varia com a tecnologia de polimerizacao
utilizada. Convencionalmente, a polimerizacao ocorre a temperatura e pressao
moderada, usando sistemas cataliticos do tipo ZieglerNatta. O PP obtido tem



uma distribuicao larga de massas moleculares, que é funcao do tipo de
catalisador.

Assim, torna-se necessario modificar o polimero original, produzindo variedades
com distribuicOes mais estreitas, isto €, com caracteristicas reologicas mais
compativeis com as diferentes técnicas industriais de processamento. Estando ja
disponiveis modelos do mecanismo de degradacao que permitem correlacionar
algumas caracteristicas do polimero (por exemplo, massa molecular média), com
parametros como a concentracao de iniciador, a temperatura, o tempo de
residéncia, etc [40-44]. A extrusao reactiva revelou-se

como técnica de grande potencial para essa operacao, ainda no final da década de
sessenta.
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Figura 11 - Mecanismo de degradacao controlada de PP.

As reaccoes de degradacao no fundido podem ser induzidas por temperaturas e
taxas de corte elevadas e pela presenca de oxigénio. No entanto, para conseguir
reactividades elevadas, utilizam-se peroxidos. A degradacao do PP com peroxidos
envolve os passos habituais de iniciacao, cisdo, transferéncia e terminacao (ver
figura 11). A quebra da cadeia de polimero é devida a ac¢ao dos radicais
altamente reactivos criados pela decomposicao do peroxido. O mecanismo
geralmente aceite consiste na captura de um hidrogénio de um carbono terciario
da cadeia carbonada, seguida da quebra da cadeia (cisdo £ ). O processo pode ser
terminado por combinacao, ou por dismutacao dos radicais poliméricos [45-47].

A selecgao do peroxido é geralmente baseada no seu tempo de meia-vida (e da
variacao deste com a temperatura). Os peroxidos de dialquilo geram radicais
suficientes as temperaturas tipicas de processamento (180-240 °C ), para que a
reacc¢ao se complete num tempo de residéncia curto. Além disso, ndo evaporam a
essas temperaturas, nem produzem odor ou cor no polimero. Os peroxidos de
dialquilo mais utilizados industrialmente sao o peréxido de 2,5-dimetilo-2,5-di-t-
butilhexano, DHBP, o peroxido de 2,5-dimetilo-3-hexino-2,5-di-t-butilo, DYBP, o
peroxido de di-t-butilo, DTBP e o perdxido de dicumilo, DCUP.

Tzoganakis e colaboradores [42] estudaram o efeito da adicao de DHBP na
degradacao do PP na extrusora. De um modo geral, a distribuicao deslocou-se
para massas moleculares mais baixas, e a cauda correspondente a massas



superiores foi sendo removida com o aumento da concentracao de peréxido, uma
vez que, como este capta preferencialmente hidrogénios terciarios da cadeia
polimerica, as cadeias longas reagem mais rapidamente que as curtas, dado
possuirem maior niimero destes centros activos. Por sua vez, os autores [48]
investigaram a evolucao da reaccao ao longo da extrusora. A caracterizacao das
amostras recolhidas por cromatografia de permeacao gel (figura 12), revelou que
as curvas de distribuicdo de massas moleculares se deslocam progressivamente
para massas mais baixas, mas de forma mais brusca durante a primeira zona de
mistura, ainda durante a fusao do PP. Esta evolucao esta de novo relacionada
com a decomposicao do peroxido, a qual é relativamente rapida nas condicoes
utilizadas. Como seria de esperar, a viscosidade do polimero teve uma evolucao
similar, embora menos pronunciada.
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Figura 12 - Distribuicdo de massas moleculares de PP + 0.1 pcr DHDP ao longo
da extrusora ( 75rpm, 200°C).

3 - Modificacao de grupos funcionais

A extrusao reactiva tem sido também utilizada para modificar grupos funcionais
de polimeros, como por exemplo grupos éster em copolimeros de etileno-acetato
de vinilo, para formar materiais com propriedades diferentes, ou utilizacao em
reacgoes de compatibilizacao de misturas. A reaccao de modificagdo dos grupos
éster pode ser feita logo apds a polimerizagao, segundo o esquema da figura 13.
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Figura 13 - Reaccao de hidrolise de polimeros de acetato de vinilo.
Outro exemplo interessante de modificacao é a aminoélise de ésteres, ou seja, a
conversao de grupos ésteres em amidas, utilizadas para modificar copolimeros de
estireno e acrilato de metilo, SMA, com octadecilamina [49-51]. A figura 14
apresenta um exemplo de reaccao de transesterificacao entre o copolimero

etileno-acrilato de metilo, EMA, com poliestireno monohidroxilado, PSOH, em
que se forma o copolimero de enxerto EMA-g-PS.

—G—CHz—CH—)l—] + BSOH T —(—-CHE—CH—*}E + CH;0H

O )
CH; PS

Figura 14 - Reaccao de transesterificacao entre polimeros.

VI - COMPATIBILIZACAO IN SITUDE MISTURAS DE POLIMEROS
IMISCIVEIS

1 - Tipos de misturas

Como se referiu anteriormente, uma via versatil e econémica de produzir novos
materiais consiste em misturar alguns dos existentes [1,6-9]. Os componentes
podem ser misciveis ou imisciveis. As misturas misciveis sao
termodinamicamente compativeis, isto €, tém uma sé fase e uma s6 temperatura
de transicao vitrea. As propriedades podem ser previstas a partir das individuais
de cada componente, em funcao da sua concentracio. As misturas imisciveis sao
multifasicas e tém temperaturas de transicao vitrea e eventualmente, pontos de
fusao correspondentes a cada um dos componentes. As propriedades dependem
das dos componentes, da morfologia e da tensao interfacial [1,6-9,52-54].



Nas misturas termodinamicamente compativeis a energia livre de Gibbs é
negativa:

AG,, = AH,, — TAS,, < 0 (1)

onde AG,,, AH,, e AS,, sdo a energia livre de Gibbs, a entalpia e a entropia do
processo de mistura, respectivamente. Como a entropia de mistura de polimeros
¢ muito baixa, devido a conectividade e grande dimensao das macromoléculas, é
necessario que a entalpia do processo seja negativa, isto é, que existam
interaccoOes especificas entre os diferentes componentes da mistura. Estas
interaccoes podem ser ligacOes covalentes ou idnicas, ligacoes de hidrogénio, ido-
dipolo, dipolo-dipolo ou aceitador-dador. Na pratica, existentem poucos pares de
polimeros com interesse comercial que sejam misciveis (sendo o exemplo
porventura mais conhecido o da combinacao de polioxido de fenileno, PPO e de
poliestireno, PS [8]).

C

Figura 15 - Morfologias de misturas de polimeros imisciveis. a) Polimero B
(preto) disperso na matriz do polimero A, b) Fase co-continua, ¢) Polimero A
disperso na matriz de B.

As misturas imisciveis sao geralmente preparadas por mistura mecanica dos
componentes no estado fundido, pelo que a morfologia multifasica desenvolvida,
depende da estrutura quimica, das proporcdes e viscosidade dos componentes,
bem como das condic¢oes de processamento [6-9,52]. Num sistema de duas fases,
o componente em maior quantidade forma a fase continua (ou matriz) e o
segundo a fase dispersa (figuras 15a e 15¢c, respectivamente). Se as concentracoes
forem iguais, pode formar-se uma fase cocontinua (isto é, ambas as fases sao
continuas, figura 15b). O tamanho das particulas da fase dispersa (entre 5 —

10x m ) depende da tensao interfacial e da

razao das viscosidades. Como a forga interfacial é muito baixa, o desempenho
mecanico é pobre.

Apesar de imisciveis, as misturas podem tornar-se compativeis, isto é, podem
adicionar-se/formar-se compatibilizadores que controlam a morfologia e



induzem assim uma melhoria significativa das propriedades. As misturas
compatibilizadas sao caracterizadas por terem boa adesao entre as fases e um
tamanho de particulas da fase dispersa muito pequeno (0.1-3 um ), constituindo a
maioria das misturas comercialmente importantes [6-8].

2 - Técnicas de compatibilizacao

As técnicas disponiveis para a compatibilizacao sao [1,6-9, 52]:

e adicao de um compatibilizador antes, ou durante o processo de mistura;
e inducao de interaccoes especificas nao ligantes;

e introducdo de reticulacio numa fase;

e formacao in situ de um compatibilizador durante o processo de mistura.

Podem usar-se copolimeros de bloco ou de enxerto como compatibilizadores de
misturas de polimeros, desde que contenham segmentos misciveis com cada um
dos componentes. Pretende-se que quantidades significativas de copolimero se
localizem na interface da mistura, reduzindo a tensao interfacial e o tamanho dos
dominios da fase dispersa. Existe literatura abundante sobre o efeito da adicao de
copolimeros na adesao e nas propriedades das misturas [6-9,52-58].

Podem citar-se como exemplos de compatibilizagao por interacéos fisicas [8]: i)
polietileno-co-acetato de vinilo-co-monoéxido de carbono, poliéxido de alquileno,
poliacrilatos, poliacetato de vinilo, ou poliestéres, com policloreto de vinilo, PVC,
com ligacoes de hidrogénio, (ii) ionomero de PS/polidxido de alquileno, com
interaccao ido-dipolo, iii) poliacetato de vinilo ou poliacrilatos com poliflureto de
vinilideno, via interacc¢oes dipolo-dipolo e iv) misturas de poli(w-(3,5-
dinitrobenzoil-hidroxi-metacrilato)) de alquilo com poli(2-(N-carbazolil-
metacrilato)) de etilo, com interaccoes dador-aceitador. Geralmente, estas
interaccgoes sao fracas e, por isso, € necessario existir um grupo de interaccao por
cada unidade estrutural, isto é, para haver compatibilizacao deve adicionar-se
quantidades elevadas dos componentes, o que pode afectar tanto as propriedades
do sistema, como a rentabilidade econ6mica do processo.

A reticulacdo de uma fase (que se torna a dispersa) estabiliza a morfologia,
facilitando processamentos posteriores [6,52]. O efeito da reticulacao é
semelhante a formacao de copolimeros de bloco ou de enxerto, embora haja
apenas formacao de ligacoes entre moléculas do mesmo polimero, por ac¢ao de
compostos de baixa massa molecular. Este processo € utilizado industrialmente
na producao de termoplasticos vulcanizados [59-64], que consistem em misturas
de um termoplastico (PP) com um elastomero (EPDM), que € reticulado durante
a fase de mistura. Obtém-se um compromisso entre processabilidade (tipica de
um termopléastico) e elasticidade (similar a da borracha).

Finalmente, pode compatibilizar-se misturas imisciveis formando in situ os
copolimeros em bloco, ou enxertados, durante o processo de mistura dos
polimeros [1,6-9,53,65-70], misturas reactivas. O aproveitamento do potencial



das extrusoras de duplo fuso como misturadores continuos de alta velocidade
tornou-se a for¢a motriz do interesse nas técnicas de mistura reactiva.

3 - Formacao in situ de compatibilizadores

Como a compatibilizacao é conseguida com a formacao de um copolimero de
bloco ou de enxerto, os polimeros candidatos a mistura tém de possuir grupos
funcionais que possam reagir entre si. Muitos polimeros comerciais tém grupos
funcionais terminais reactivos, tais como carboxilo (poliamidas, poliésteres),
amina (poliamidas), ou hidroxilo (poliésteres). Outros, tém grupos funcionais ao
longo da cadeia principal, ou em ramificacoes, tais como ésteres poliacrilicos,
ésteres poliacrilicos de metilo, acido poliacrilico, copolimeros de anidrido
maleico e PVC. No caso das poliolefinas nao existem grupos funcionais, mas
podem enxertar-se anidridos, epoxidos, acidos carboxilicos e ésteres, como se
referiu anteriormente.

A figura 16 ilustra a formacao in situ de copolimeros, por reaccao entre os grupos
funcionais dos polimeros durante o processo de mistura. A reaccao ocorre
preferencialmente na interface, onde é necessario formar ligacoes entre os dois
polimeros, melhorando a adesao interfacial (reducao de tensao), reduzindo a
dimensao dos dominios da fase dispersa e melhorando as propriedades fisicas
dela dependentes. Trata-se por isso do método preferido industrialmente. Os
compatibilizadores gerados podem ter arquitectura variada (dibloco, tribloco,
enxertado ou tipo pente). Podem ainda formar-se copolimeros de blocos
alternados, a partir da reaccao entre homopolimeros, tais como éster-éster,
amida-amida e éster-amida (por exemplo, na mistura de PET (polimero A) com
politereftalato de butilo, PBT, (polimero B), forma-se um copolimero de blocos
alternados, do tipo (AB),, ). A figura 17 mostra a formac¢ao de um copolimero do
tipo pente, por reacao entre uma molécula de polimero com multiplos grupos
reactivos ao longo da cadeia e outra monofuncional num dos extremos (por
exemplo, PO modificada com anidrido maleico (multifuncional) e uma poliamida
(monofuncional)). Podera ainda formar-se um gel, se existirem mais de dois
grupos funcionais em cada uma das moléculas funcionalizadas.
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Figura 16 - Formacao in situ de copolimeros de blocos ou de enxerto.
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Figura 17 - Formacao in situ de um copolimero enxertado, tipo pente.

Tem sido testada a possibilidade de misturar poliolefinas com uma grande
variedade de polimeros contendo grupos reactivos (nomeadamente anidrido
maleico, acido carboxilico, derivados do acido carboxilico, hidréxidos, epoxidos e
grupos com interacgoes i6nicas). No entanto, o anidrido maleico, MA, é
claramente o mais utilizado, pelo que a tabela IT exemplifica algumas misturas

estudadas.

TABELA II - Misturas de poliolefinas funcionalizados com anidrido maleico, MA.

Grupo Mistura Reaccao Desempenho

Polimero .
reactivo




MA cq o~ Impacto
EPR enxertado PA6/EPR Imidagio Morfologia
PA6,6/EPR Imidacao Impacto
PBT/EPR Permuta-éster Impacto
EPDM | MA PA6/EPDM | Imidacio Impacto
enxertado
PE MA PS/PE Abertura de Impacto
enxertado PE/EPDM anel Ionica Morfologia
PP MA PP/NBR Amidacao Impacto
enxertado | PP/EPR Esterificacao Morfologia

4 - Mistura ao longo da extrusora

As misturas de poliolefinas modificadas com anidrido maleico e poliamidas tém
grande impacto comercial. A morfologia e as propriedades (ver figuras 18 e 19)
dependem entre outros factores, da concentracao de grupos amina terminais da
poliamida e dos grupos anidrido ou acido das poliolefinas, de modo a originar
quantidades adequadas de copolimero [67,68]. As figuras 20 e 21 mostram a
evolucao da reaccao e o desenvolvimento morfolégico ao longo da extrusora.
Ambos sao rapidos e ocorrem na primeira parte da extrusora, durante a fusao dos
polimeros. A resposta viscoelastica linear do sistema pode ser correlacionada com
a conversao quimica e/ou a morfologia presentes, pelo que a caracterizacao
reologica é uma ferramenta interessante para monitorizar a evolucao dos
processos [69]. A correlacdo entre a resposta e a morfologia de misturas de
polimeros tornou-se um tépico de investigacao experimental e tedrica intensa

[71,72].

Figura 18 - Efeito da quantidade de MA na morfologia da mistura PA-6/EPM; a)
sem MA; b) com 0.49%MA.
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Figura 19 - Efeito da quantidade de MA nas propriedades de impacto de
PA6/EPM.
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Figura 20 - Evolucao da reaccao quimica ao longo da extrusora para a mistura
PA6/EPM/EPM-g-MA.
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Figura 21 - Evolucao morfologica ao longo da extrusora para a mistura
PA6/EPM/EPM-g-MA.

Com o objectivo de obter informacao mais detalhada sobre as caracteristicas da
zona interfacial, os autores procuraram retardar a taxa de evolugao do processo,
utilizando para o efeito velocidades baixas de rotacao dos fusos e temperaturas
inferiores na primeira parte da extrusora. Recolheram-se amostras ao longo do
primeiro bloco de mistura, como a representada na figura 22 [68]. Na imagem
global obtida por microscopia electrénica de varrimento, SEM (figura 22a), é
possivel observar a borracha fundida envolvendo um granulo de PA-6, bem como
pequenas quantidades de PA-6 ja fundido e disperso na borracha. Este facto
torna-se mais claro quando a PA-6 é removida com 4cido formico (figura 22b). A
analise da amostra por microscopia electronica de transmissao, TEM, mostra que
a zona da interface tem morfologia muito heterogénea, ou seja, o processo de
dispersao é muito complexo (figura 22c). A ampliacoes elevadas (figura 22d),
podem mesmo observar-se dominios de borracha perpendiculares a superficie da
PA-6. A formacao destas estruturas devera estar relacionada com os mecanismos
de micro-mistura associados a geracao de area interfacial, que carecem ainda de
clarificacao.



Figura 22 - Morfologia da mistura PA-6/EPM-g-MA (80/20; w/w) L/D=11: a)
imagem SEM da amostra b) Amostra apés dissolu¢ao da PA-6 (SEM), ¢) Interface
(TEM) e d) Ampliagao da interface (TEM).

VII-CONCLUSOES

Ao longo das secgoes anteriores discutiram-se, de forma necessariamente
superficial, as reaccoes envolvidas nas principais vias de preparacao de novos
materiais utilizando extrusao reactiva. Alguns t6picos importantes, como o efeito
da formulacao nas propriedades, o efeito da geometria e operacao do
equipamento, ou os avancos na modelacao matematica envolvendo a interac¢ao
entre o escoamento e a cinética da reac¢ao, foram mesmo quase ignorados. No
entanto, parece evidente o potencial da extrusao reactiva, em particular na
compatibilizacdo in-situ de misturas de polimeros, até porque uma vez
consumado o investimento em equipamento, os custos envolvidos no
desenvolvimento de cada sistema especifico sao reduzidos.

Tendo-se concluido que a maior parte das reacgoes é rapida e ocorre logo durante
o escoamento através da primeira zona de mistura dos parafusos, parece evidente
que deve ser possivel utilizar o restante comprimento das extrusoras para a
realizacao de operacoes complementares, como a insercao de reforcos (por
exemplo, fibras longas), preparando-se desta forma sistemas complexos numa
Unica etapa.



A extrusao reactiva devera também ter um impacto significativo na reciclagem de
plasticos. Os lixos urbanos contém varios polimeros, pelo que a producao de
algumas misturas podera revelar-se tecnolégica e comercialmente mais favoravel
do que a separacao integral e a reciclagem mecanica dos varios constituintes. No
entanto, a producao destas misturas é um desafio em termos de compatibilizacao,
dada a gama de materiais envolvidos com caracteristicas muito distintas.
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