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RESUMO 

Neste trabalho foi realizado o estudo da modificação química de copolímeros 

de etileno e a -olefinas com anidrido maleico através de reação radicalar. As reações 

foram realizadas inicialmente em solução de xileno e posteriormente em câmara de 

mistura e em extrusora. 

Os produtos foram caracterizados por Titulometria de Neutralização, 

Espectroscopia no Infravermelho, Cromatografia de Permeação em Gel e por 

Calorimetria Diferencial de Varredura. 

Os estudos mostraram que a funcionalidade dos copolímeros modificados 

aumenta com o aumento do teor de comonômero até atingir um máximo e depois 

decresce. Os copolímeros de etileno e hexeno modificados apresentaram tendência à 

quebra de cadeia, enquanto que os copolímeros de etileno com 1-octeno e com 1-

deceno modificados, apresentaram tendência à extensão de cadeia. A temperatura de 

fusão e a cristalinidade dos copolímeros, não apresentaram mudança significativa 

após a incorporação do monômero, entretanto os copolímeros de etileno-octeno que 

não apresentavam temperatura de fusão e cristalinidade, passaram a apresentar. 



ABSTRACT 

This work is about the study of chemical modification of ethylene a-olefins 

copolymers whith maleic anhydride by radicalar reaction. The reactions were 

achieved in solution, melt mixing and extrusion. 

The products were characterized by Titration, Infrared Spectroscopy, 

Differential Scanning Calorimetry and Gel Permeation Chromatography. 

The maleic anhydride incorporation in the copolymers increases with the 

amount of comonomers until it achieves a maximum and then decreases. The 

modified ethylene-hexene copolymers showed tendency to chain cleavage. The 

modified ethylene-octene and ethylene-decene copolymers showed tendency to 

crosslinking. The melt temperature and crystallinity not modify significantly. 



ÍNDICE GER4L 

INTRODUÇÃO 001 

1 POLIETILENO 001 

I. I CARACTERÍSTICAS E PROPRIEDADES 001 

1. 1.1 Polietileno de baixa densidade 002 

I .1.2 Polietileno linear de baixa densidade 003 

I . I .3 Polietileno de alta densidade 005 

I. 1.4 Polietileno de ultra alto peso molecular 006 

1.2 ANIDRIDO MALEJCO 006 

I .3 MODIFICAÇÃO DE POLIOLEFINAS 008 

I .3. I Tipos de reação de modificação 009 

1.3.2 Reações de funcionalização de poliolefinas 014 

1.3 .3 Funcionalização de poliolefinas com anidrido maleico 020 

1.4 PROPRIEDADES DAS POLIOLEFINAS MODIFICADAS 032 

1.5 APLICAÇÃO DAS POLIOLEFINAS MODIFICADAS 035 

2 OBJETIVOS 042 

3 EXPERIMENTAL 043 

3.1 Identificação das amostras 043 

3.2 Produtos químicos 044 

3.3 Reação de modificação com anidrido maleico 046 

3.3.1 Reação em solução 046 

3.3.2 Reação em estado fundido 046 

3.3.2.1 Reação em câmara de mistura 046 



3.3.2.2 Reação em extrusora 047 

3. 4 Extração 04 7 

3.4.1 Extração com acetona 047 

3.4.2 Extração com tolueno 047 

3.5 Caracterização 048 

3.5.1 Reação de hidrólise e titulometria de neutralização 048 

3.5.2 Espectroscopia no infravermelho 049 

3.5.3 Calorimetria diferencial de varredura 050 

3.5.4 Cromatografía de permeação em Gel 050 

4 RESlJL TADOS E DISCUSSÃO 051 

4. I Reação de funcionalização em solução 051 

4.2 Caracterização dos copolímeros funcionalizados em solução 051 

4.2 .1 Titulometria de neutralização 051 

4.2.2 Espectroscopia no infravermelho 058 

4.3 Efeito da concentração de peróxido na reação de 068 

funcional ização 

4.4 Efeito da concentração do anidrido maleico na reação de 

funcionalização 

083 

4.5 Efeito da concentração de peróxido e de anidrido na reação de 087 

funcionalização 

4.6 Efeito da estrutura 

4. 7 Efeito da funcionalização no peso molecular 

091 

096 

11 



4.8 Análise térmica 106 

4.8.1 Calorimetria diferencial de varredura I 06 

4. 9 Reação de funcionalização em câmara de mistura 112 

4 . 9.1 Efeito da concentração de peróxido 113 

4. 9.2 Efeito da concentração de anidrido mal e i co e de peróxido I 14 

4 .1 O Reação de funcionalização em extrusora 118 

CONCLUSÕES 120 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 125 

111 



ÍNDICE DE FIGURAS 

Figura 4.2.2.1: Espectro de infravermelho do copolímero de etileno e a- 058 

olefína antes da reação de funcionalização 

Figura 4.2.2.2 : Espectro de infravermelho do copolímero modificado 060 

com anidrido maleico 

Figura 4.2.2.3: Espectro de infravermelho do copolímero modificado 061 

com anidrido maleico 

Figura 4.2.2.4: Curva de calibração Al/A2 para o copolímero de etileno 064 

com 5,4% de hexeno 

Figura 4.2.2.5: Curva de calibração AI/A2 para o copolímero de etileno 064 

com I 9,3% de hexeno 

Figura 4.2.2.6: Curva de calibração Al/A3 para o copolímero de etileno 064 

com 5,4% de hexeno 

Figura 4.2.2. 7: Curva de calibração A 11 A3 para o copolímero de etileno 065 

com 1 9,3% de hexeno 

Figura 4.2.2.8 : Curva de calibração Al/A2 para o copolímero de etileno 065 

com 1 0% de octeno 

Figura 4.2.2.9: Curva de calibração AIIA2 para o copolímero de etileno 065 

com 1 7% de octeno 

Figura 4.2.2. 10: Curva de calibração AI/A2 para o copolímero de 

etileno com 24% de octeno 

Figura 4.2.2. 11: Curva de calibração A 11 A3 para o copolímero 

de etileno com 1 0% de octeno 

Figura 4.2.2.12: Curva de calibração Al/A3 para o copolímero 

de etileno com 1 7% de octeno 

Figura 4.2.2.13: Curva de calibração A l/A3 para o copolímero 

de etileno com 24% de octeno 

Figura 4.2.2.14: Curva de calibração Al/A2 para o copolímero 

de etileno com 1 ,6% de deceno 

066 

066 

066 

067 

067 

IV 



Figura 4.2.2. 15: Curva de calibração Al!A2 para o copolímero 

de etileno com 9,4% de deceno 

Figura 4.2.2.16: Curva de calibração A I /A3 para o copolímero 

de etileno com 1 ,6% de deceno 

Figura 4.2.2. 17: Curva de calibração A l!A3 para o copolímero 

de etileno com 9,4% de deceno 

Figura 4.3. 1: Efeito da concentração de peróxido na reação 

com os copolímeros de etileno hexeno 

Figura 4.3.2: Efeito da concentração de peróxido na reação 

com os copolímeros de etileno-octeno 

Figura 4.3.3: Efeito da concentração de peróxido na reação 

com os copolímeros de etileno-deceno 

067 

068 

068 

070 

071 

072 

Figura 4.4. 1: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação em 084 

solução para o copolímero de etileno-hexeno 

Figura 4.4.2: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação em 085 

solução para o copolímero de etileno-octeno 

Figura 4.4.3: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação em 085 

solução para o copolímero de etileno-deceno 

Figura 4.5. 1: Efeito da concentração de anidrido mal e i co na reação do 088 

copolímero de etileno-hexeno 

Figura 4.5.2: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação em 089 

solução para o copolímero de etileno-octceno 

Figura 4.5.3: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação em 090 

solução para o copolímero de etileno-deceno 

Figura 4.6.1 Efeito da estrutura dos copolímeros de etileno-hexeno para 093 

três níveis de peróxido 

Figura 4.6.2 Efeito da estrutura dos copolímeros de etileno-octeno para 094 

três níveis de peróxido 

Figura 4.6.3 Efeito da estrutura dos copolímeros de etileno-deceno para 095 

três níveis de peróxido 

v 



Figura 4.7.1 Variação de peso molecular em função da concentração de 100 

peróxido na reação de funcionalização dos copolímeros 

de etileno-hexeno 

Figura 4.7.2 Variação de peso molecular em função da concentração de 101 

peróxido na reação de funcionalização dos copolímeros 

de etileno-octeno 

Figura 4. 7.3 Variação de peso molecular em função da concentração de 102 

peróxido na reação de funcionalização dos copolímeros 

de etileno-deceno 

Figura 4.8.1.1: Termograma do copolímero com Xc igual a 41% 107 

Figura 4.8.1.2: Tennograma do copolímero com Xc igual a 6% 108 

Figura 4.8.1.3: Termograma do copolímero de etileno-octeno antes 111 

da funcionalização 

Figura 4.8.1.4: Termograma do copolímero de etileno octeno depois 111 

da funcionalização 

Figura 4.9.1.1: Efeito da variação da concentração de peróxido no 

torque do copolímero de etileno com 10% de octeno 

113 

Figura 4.9.1.2: Efeito da variação da concentração de peróxido no 114 

torque do copolímero de etileno com 24% de octeno 

Figura 4.9.2.1: Efeito da concentração de anidrido e peróxido na 115 

funcionalização do copolímero de etileno com 24% 

de octeno 

Figura 4.9.2.2: Efeito da concentração de AM e peróxido no torque do 116 

copolímero de etileno com 10% de octeno 

Figura 4.9.2.3: Efeito da concentração de AMe peróxido no torque do 117 

copolímero de etileno com 24% de octeno 

VI 



ÍNDICE DE ESQUEMAS 

Esquema 1.1.1: Estrutura simplificada de diferetes polietilenos. 001 

Esquema 1.2.1: Estrutura do anidrido maleico 007 

Esquema 1.3.2. 1: Reação de cisão com formação de carbono terciário O 18 

Esquema 1.3.2.2: Reação de cisão com formação de carbono 018 

secundário 

Esquema 1.3.3. 1: Equação de formação de anidrido maleico excitado 023 

Esquema 1.3.3.2: Formação de radicais poliméricos 023 

Esquema 1.3.3.3: Incorporação de AM* no polímero 024 

Esquema 1.3.3.4: Equação de reticulação e desproporcionamento 026 

Esquema 1.3.3.6: Participação de composto eletrodoador na 030 

funcional ização 

Esquema 4.2.2. 1: Equação de interação de anidrido e ácido 062 

Esquema 4.3.1:Equações de formação de radical 073 

Esquema 4.3.2: Equações de transferência de cadeia 075 

Esquema 4.3.3: Equações de incorporação doAM no polímero 076 

Esquema 4.3.4: Equações de terminação 077 

Esquema 4.3.5 : Equação de cisão 081 

VIl 



ÍNDICE DE TABELAS 

Tabela 1.2.1: Solubilidade doAM em solventes orgânicos 007 

Tabela 3.1.1: Copolímeros de etileno e a -oletinas 044 

Tabela 4.2. 1.1: Funcionalidade dos copolímeros de etileno e 055 

1-hexeno 

Tabela 4.2.1.2: Funcionalidade dos copolímeros de etileno e 1-octeno 056 

Tabela 4.2. 1.3: Funcionalidade dos copolímeros de etileno e 057 

1-deceno 

Tabela 4.6.1: Efeito da estrutura dos copolímeros de etileno e 092 

a -olcfinas na funcionalidade 

Tabela 4. 7. 1: Efeito da concentração de peróxido no peso molecular 097 

dos copolímeros de etileno e 1-hexeno 

Tabela 4. 7.2: Efeito da concentração de peróxido no peso molecular 098 

dos copolímeros de etileno e 1-octeno 

Tabela 4. 7.3: Efeito da concentração de peróxido no peso molecular 099 

dos copo! ímeros de etileno e 1-deceno 

Tabela 4.7.4: Efeito da concentração de anidrido maleico no peso 104 

molecular dos copolímeros de etileno e a-olefinas 

Tabela 4.8. 1.1 : Resultados de DSC dos copolímeros de etileno e 109 

a -olefinas antes e após a reação de funcionalização 

Tabela 4.9.2. 1: Efeito da concentração de anidrido e peróxido na 115 

funcionalidade 

Tabela 4.10.1: Funcionalidade do copolímero de etileno com 24% de 118 

octeno 

Tabela 4.10.2: Efeito do tipo de processo na funcionalidade do 

copolímero de etileno com 24% de octeno 

119 

vm 



LISTA DE ABREVI.--\TCRAS 

L1Hr: calor de fusão 

6Hr": calor de fusão padrão 

AIB N: azobisisobutironitrila 

AM : anidrido maleico 

AM •: anidrido maleico radical 

.--\M *: anidrido maleico excitado 

DP \ ·1: dispersão de peso molecular 

DSC: calorimetria diferencial de varredura 

DTBP: peróxido de diterbutila 

E: eletrodoador 

ED: etileno-deceno 

EH : etileno-hexeno 

EO: etileno-octeno 

EPD M: copolímero de etileno propileno e dienos 

EPR: borracha de etileno propileno 

F: funcionalidade 

FTIR: espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 

GPC: cromatografía de permeação em gel 

M 0 : peso molecular numérico médio 

Mw: peso molecular ponderai médio 

IX 



RMN- 1 H: ressonância magnética nuclear de prótons 

PB: peróxido de dibenzoíla 

PC: peróxido de dicumila 

PEAD: polietileno de alta densidade 

PEBD: polietileno de baixa densidade 

PELBD: polietileno linear de baixa densidade 

PEUAPM: polietileno de ultra alto peso molecular 

RO•: peróxido radical 

T g: temperatura de transição vítrea 

T m: temperatura de fusão 

Xc: cristalinidade 

X 



INTRODllÇAO 

I PO LI ETI LENO 

1.1 CARA CTERÍSTICAS E PROPRIEDADES 

O polietileno é constituído por unidades -CH2- e pode ser classificado de 

acordo com algumas características básicas, como método de obtenção, densidade e 

como número e comprimento de ramiticações . No Esquema 1. 1. 1, são mostradas, de 

maneira simplificada, a estrutura de diferentes polietilenos . 

Esquema 1.1. 1: Estrutura simplificada de diferentes polietilenos 

a b c 

a polietileno de alta densidade, 5 polietileno de baixa densidade e c polietileno linear 
de baixa densidade 



1.1.1 Polietileno de baixa densidade 

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é obtido através de reações 

radicalares a alta pressão. É parcialmente cristalino, com densidade que varia entre 

0,916 a 0,940 g/cm3 e com ramificações longas, sua fase cristalina é rígida e 

apresenta alta temperatura de amolecimento. A fase amorfa tem flexibilidade e alta 

resistência ao impacto. A estrutura da fase cristalina é ortorrômbica. As 

ramificações do PEBD reduzem os valores de sua cristalinidade de 70-90% para 40-

50% e de sua temperatura de fusão (Tm) de 135 °C para 105-115 °C [1] . 

O polietileno apresenta três temperaturas de transição denominadas de a, ~ e 

y, que ocorrem a I 00, -25 e -11 O °C, respectivamente. A transição a é atribuída à 

rotação da fase cristalina, seguida pela translação ao longo do eixo da cadeia. A 

transição ~ é atribuída ao movimento de segmentos existentes na região interfacial 

das fases cristalinas e a y na fase amorfa, devido à rotação das ligações nesta fase. 

Estudos mais recentes mostraram que as transições ~ e y são manifestações 

mecânicas da transição vítrea em polímeros ramificados [2]. 

O PEBD é rígido, com alta resistência ao impacto e baixa temperatura de 

quebra. Seus filmes são transparentes, é quimicamente resistente e com baixa 

permeabilidade a água e gases [ 1]. 
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O PEBD é lentamente atacado por oxidantes e os solventes aromáticos, 

alifáticos e clorados causam somente o inchamento do polímero, à temperatura 

ambiente. O inchamento aumenta próximo a 70 °C, onde inicia o processo de fusão e 

a altas temperaturas ocorre dissolução [ 1]. 

O polietileno pode ser classificado como fluido pseudo-plástico, ou seja, sua 

viscosidade aparente diminui com o aumento da tensão de cisalhamento, ao 

contrário de um fluido newtoniana no qual a viscosidade, a temperatura constante, 

independe da tensão e da velocidade de cisalhamento [ 1]. 

1.1.2 Polietileno linear de baixa densidade 

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é um co polímero de etileno 

e a-olefinas cuja densidade varia entre 0,880 e 0,918 g/cm3 e sua cristalinidade 

varia entre 25 a 75% em volume. Pode ser obtido por catalisadores de coordenação 

do tipo Ziegler, Phillips e metalocênicos [I, 3] . Apresenta ramificações que são o 

resultado da copolimerização com as a -olefinas. O comprimento das ramificações 

depende do tamanho da a-olefina utilizada. Os filmes de PELDB apresentam alta 

deformação elástica, resistência ao rompimento e à elongação. O PELBD apresenta 

maior dureza e melhores propriedades a temperaturas mais baixas do que o PEBD. 

As partes mais reativas deste polímero são as duplas ligações terminais originadas 

após a reação de eliminação B de hidrogênio e a eliminação B de metila [3] e os 
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carbonos terciários nas ramificações [1], provenientes da copolimerização com a­

olefinas. 

Entre os PELBD, tem-se o polietileno de ultra baixa densidade, denominado 

de plastômero, com densidades que variam entre 0,880 e 0,914 g/cm3 [3]. Devido 

sua alta flexibilidade, sua aplicação principal é como filmes flexíveis para 

embalagens e podem ser utilizados em blendas a fim de aumentar a resistência ao 

impacto. 

Os copolímeros de etileno-octeno têm sido obtidos industrialmente por 

catalisadores metalocênicos constituídos por um metal de transição do grupo IV e 

por um grupo ciclopentadienila unido por uma ponte a um heteroátomo [ 4 J . São 

denominados de poliolefinas plastoméricas ou elastoméricas e comercialmente são 

conhecidos como Affinity ou Engage, respectivamente. As poliolefinas 

plastoméricas apresentam propriedades plásticas e elásticas e as elastoméricas 

apresentam alta elasticidade [3] . 

Estes copolímeros de etileno-octeno são classificados em quatro grupos, de 

acordo com sua estrutura cristalina [ 4]. O primeiro grupo não contém I ameias, nem 

esferulitas. O segundo grupo apresenta !ameias finas e desordenadas, o tamanho das 

esferulitas diminui com o aumento do teor de comonômero. O terceiro grupo 

apresenta uma morfologia mista, com lamelas pequenas e cristais empacotados e 

4 



esferulitas pequenas. O quarto grupo apresenta uma morfologia lamelar com uma 

superestrutura de esferulita bem desenvolvida. 

As a -olefinas, como 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno e 4-metil-1-penteno, têm 

sido polimerizadas por vários tipos de catalisadores metalocênicos. Os copolímeros 

de etileno obtidos com estes catalisadores podem ser cristalinos, semi-cristalinos e 

amorfos. Os copolímeros de etileno-octeno podem apresentar propriedades de 

termoplástico semi-cristalino a elastomérico, dependendo do teor de comonômero 

utilizado [3 , 5, 6]. 

1.1.3 Polietileno de alta densidade 

O polietileno de alta densidade (PEAD) é obtido através de catálise de 

coordenação, com baixa pressão e apresenta densidades na faixa de 0,940 a 

0,970 g/cm3
. A principal forma cristalina do PEAD é ortorrômbica que pode ser 

modificada para uma estrutura pseudo monoclínica ou triclínica. Devido à alta 

cristalinidade e a diferença no índice de refração entre as fases amorfa e cristalina, 

os filmes de PEAD são translúcidos e quando estirados, apresentam alta 

birrefringência. O PEAD é um bom isolante e é largamente utilizado em fios e 

cabos. 
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O polietileno não é solúvel a temperatura ambiente, sendo que em xilenos 

ocorre inchamento. O PEAD solubiliza em muitos hidrocarbonetos alifáticos 

(tetralina, decalina), em solventes aromáticos (xilenos, 1 ,2,4-trimetilbenzeno) e em 

solventes halogenados ( orto-diclorobenzeno, 1 ,2,4-triclorobenzeno ), em 

temperaturas elevadas. 

1.1.4 Polietileno de ultra alto peso molecular 

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é essencialmente não 

ramificado, com alta densidade e com peso molecular em tomo de 3 x 106 g/mol e 

sua cristalinidade é cerca de 45% [ 1]. Quimicamente, o PEAD e o PEUAPM são 

idênticos, ambos são polímeros de cadeia linear. O PEUAPM apresenta elevada 

resistência à abrasão, ao impacto, à corrosão, à tensão ambiental, e também 

apresenta propriedades de isolamento acústico, superfície anti-aderente e resistência 

à radiação. A reticulação melhora a resistência à abrasão, reduz a deformação sob 

tensão e afeta a resistência ao impacto. 

1.2 ANIDRIDO MALEICO 

O anidrido maleico (AM) ou 2,5-furanodiona ou anidrido cis-butenodióico é 

um sólido branco, higroscópico e com forte odor ácido. O AM era, inicialmente, 

obtido por desidratação do ácido maleico, atualmente é obtido pela oxidação 

6 



catalítica em fase vapor de hidrocarbonetos e em pequena escala através do anidrido 

ftálico. Seu peso molecular é 98,06 g/mol, o ponto de fusão 52,8 °C e o ponto de 

ebulição 202 °C [7] . A estrutura cristalina do anidrido maleico tem a forma de 

agulhas ortorrômbicas. A molécula é planar, com o átomo de oxigênio levemente 

fora do plano do anel e apresenta um eixo de simetria C2. A estrutura do AM é 

mostrada no Esquema 1.2.1 e sua solubilidade em alguns solventes é descrita na 

Tabela 1.2.1 . As suas duplas ligações conjugadas podem participar de reações 

químicas juntas ou separadas. É suscetível a reações de abertura de anel e reações 

na dupla ligação C=C. 

Esquema 1.2.1 : Estrutura do anidrido maleico 

Tabela 1.2.1: Solubilidade do AMem solventes orgânicos 

solvente 

o-xileno 

acetona 

tolueno 

AMa 

19,4 

227 

23,4 

a gramas de anidrido maleico em 1 OOg de solvente a 25 °C [7] . 
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A enxertia de AM e seus copolímeros na cadeia de polímeros saturados e 

insaturados tem sido feita a fim de melhorar as propriedades t]sico-químicas, 

aumentar a polaridade, promover a hidrofilicidade, adesão e absorção de corantes. 

Os grupos anidridos enxertados podem promover reticulação, compatibilidade com 

outros polímeros e com fibras e melhorar a resistência ao calor. A enxertia pode ser 

feita por reações Diels-Alder, reações radicalares e por reações eno [1]. 

1.3 MODIFICAÇÃO DE POLIOLEFINAS 

As polio1efinas compõem uma classe muito importante dos polímeros 

comerciaiS. A apolaridade das cadeias alifáticas confere às poliolefinas 

características como baixa higroscopicidade e baixa capacidade de absorção de 

corantes. As poliolefinas também apresentam baixa dispersão em compósitos com 

substâncias inorgânicas como talco e mica e baixa miscibilidade em blendas com 

polímeros polares. Também foi verificada a incompatibilidade entre diferentes 

amostras de uma mesma poliolefina devido a diferenças de ramificações e de peso 

molecular [8-1 0]. 

A modificação química tem sido largamente desenvolvida e apresenta grande 

interesse industrial, pois apresenta várias vantagens: utilização de poliolefinas 

comerciais como material de partida, a grande variedade de espécies que podem ser 

utilizadas como agentes :funcionalizantes e ainda, a grande variedade de métodos de. 
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modificação. Também é muito útil na extensão das aplicações das poliolefinas como 

componentes de compósitos e de blendas com polímeros polares, como poliamidas e 

poliésteres. Na modificação química, as propriedades originais da poliolefina podem 

ser mantidas em grande extensão, além de possibilitar a funcionalização da 

superficie e a possibilidade de realizar a modificação durante a obtenção de uma 

blenda [1 0]. 

1.3.1 Tipos de reação de modificação 

A funcionalização das poliolefinas pode ser feita por modificação química de 

polímeros pré-formados ou pela copolimerização de olefinas com comonômeros 

polares [10]. A modificação química pode ser realizada através da incorporação de 

um grupo funcional na cadeia da poliolefina, ou pela modificação de grupos 

funcionais já existentes. 

As reações de modificação podem ser classificadas por vários métodos, de 

acordo com o mecanismo, isto é, radicais livres, iônico, polimerização por 

acoplamento de coordenação e transformação de centro ativo [11]. 

A reação de modificação química de poliolefinas através de mecanismo com 

carbenos tem sido feita para inserção de grupos ésteres na cadeia de polipropileno 

isotático e atático, polietileno de alta densidade, em copolímero de etileno e 
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propileno (EPR) e em poli ( isobutileno ), utilizando diazoacetato de etila ou 

diazoacetato de cloroetila como carbenos precursores. Embora, em geral, estas 

reações ocorram sem reações laterais, como degradação ou reticulação, o método 

não pode ser utilizado em grande escala, pois os diazocompostos, são 

freqüentemente explosivos. Isto implica na utilização de pequenas quantidades de 

diazocompostos e como conseqüência não é possível obter um alto grau de 

funcionalização [1 0]. 

A modificação química de poliolefinas por mecanismo radicalar é o método 

mais antigo, mais largamente utilizado e o mais barato. Os mecanismos radicalares 

podem ser classificados de acordo com o processo de iniciação, ou seja, iniciação 

química, fotoquímica, por radiação de alta energia, plasma e iniciação 

mecanoquímica [ 1 0-12]. 

A iniciação química pode ocorrer por transferência de cadeia, onde um 

iniciador radicalar abstrai um átomo de hidrogênio da cadeia do polímero [12]. Os 

sítios de ataque podem ser os átomos de hidrogênio ligados a um carbono terciário. 

Também pode ser gerado um monômero radical, o qual deve adicionar à cadeia 

polimérica. 

A eficiência do iniciador é um fator importante. O iniciador ideal não deve 

ser oxidante e deve ser bom abstrator de hidrogênio, com meia vida (t112) 
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relativamente curta nas condições de reação [ 11 ]. Muitos peróxidos têm sido 

utilizados como iniciadores, entre eles, peróxido de dicumila (PC), peróxido de 

dibenzoíla (PB), peróxido de di-terc-butila e peróxido de lauroíla entre outros [ 13-

16]. 

Entre os monômeros utilizados estão anidrido maleico, estireno, acetato de 

vinila, acrilato de etila, ácido acrílico, cloreto de vinila, anidrido meti! maleico 

(anidrido citracônico), anidrido itacônico, entre outros [11 , 15, 17, 19]. 

A iniciação química também pode ocorrer por introdução de grupos 

funcionais na cadeia polimérica, como hidroperóxidos e halogênios. A 

hidroperoxidação pode ocorrer por aquecimento ao ar ou ao oxigênio, com 

utilização de iniciadores, por ozonólise, ou com catalisadores redox. Tem sido 

observado que a hidroperoxidação está restrita à superfície ou a regiões 

intercristalinas amorfas. Vários monômeros podem ser enxertados por esta técnica 

[11]. 

A halogenação aumenta a polaridade da poliolefina, que melhora as 

propriedades de superficie para tingimento e adesão. A ativação das moléculas por 

cloro pode ser utilizada para enxertar diversos monômeros na cadeia polimérica 

através de iniciação por peróxidos ou por luz ultra violeta. A cloração ocorre nos 

átomos de carbono primários, secundários e terciários. Foi observado a 
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dehidrocloração, declaração e reticulação durante a enxertia. Também tem sido 

realizada a clorossulfonação e sulfonação de polipropileno [11]. 

A adição de bromo por reação radicalar com e sem iniciadores em compostos 

modelos tem sido estudada [ 19]. A reação com bromo é mais específica frente aos 

átomos de hidrogênio que a reação com o cloro. A cloração é pouco seletiva e leva à 

formação de diferentes produtos clorados. O bromo é melhor grupo de saída do que 

o cloro, assim uma poliolefina bromada pode ser modificada mais facilmente. Tem 

sido observado que a bromação do esqualano ocorre preferencialmente nos carbonos 

terciários, mas também há formação de alguns compostos bromados em carbono 

secundário e a formação de moléculas insaturadas. Tem sido proposto que a 

halogenação das poliolefinas ocorre inicialmente na região amorfa, seguida pela 

gradual halogenação da fase cristalina. Jois e Bronk [19] propõem que ocorre uma 

bromação múltipla nos compostos modelos estudados, pois a monobromação cria um 

próton ácido no hidrocarboneto, levando à bromação múltipla. 

No processo de iniciação fotoquímico, é utilizada radiação eletromagnética 

na região do ultra violeta e visível. A exposição de um substrato polimérico à 

radiação ultra violeta resulta em uma molécula excitada, que pode dissociar, 

gerando radicais que iniciarão a copolimerização. A iniciação fotoquímica pode ser 

feita por introdução de grupos cromóforos ou por agentes fotossensibilizantes. Os 

grupos cromóforos na cadeia polimérica absorvem radiação eletromagnética, 
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resultando em quebra de ligação e subseqüente geração de radicais que iniciarão 

efetivamente a reação. Os fotossensibilizantes absorvem a luz e transferem a alta 

energia para a molécula de polímero, formando sítios para a enxertia. Podem ser 

utilizados como sensibilizantes benzofenona, antraquinona e peróxido de benzoíla. 

A reação pode ocorrer em fase vapor ou líquida [11, 12]. 

A iniciação por radiação de alta energia ocorre sempre que uma radiação 

eletromagnética passa através do material a ser modificado e sua energia é dissipada 

por vários mecanismos fisicos, ou seja, por efeito fotoelétrico, espalhamento 

Compton e por produção de pares de elétrons. Esta iniciação resulta em dois 

processos, um é a formação de íons e o outro é a excitação das moléculas. Os íons e 

as moléculas excitadas, suportam reações secundárias incluindo a captura de 

elétrons, a neutralização de cargas, a transferência de energia inter e intramolecular 

e a dissociação molecular para formar radicais livres. Os radicais livres são as 

espécies que efetivamente iniciam a reação [12]. 

A utilização de plasma, como iniciador, é um novo método para melhorar as 

propriedades de superficie, adesão, resistência à abrasão e umidade, sem afetar as 

propriedades internas, provavelmente devido ao forte bombardeamento de uma 

descarga incandescente na superficie com fraca penetração. A exposição de 

polímeros à descarga incandescente produz radicais livres na superficie e estes 

macrorradicais iniciam a copolimerização [ 11]. 
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A iniciação mecanoquímica é devida a forças mecânicas e de cisalhamento 

que podem causar cisão de ligação ou degradação do polímero produzindo radicais 

livres. Estes radicais na presença de monômeros iniciam a reação de enxertia na 

superficie do polímero [ 1 I]. 

1.3.2 Reações de funcionalização de poliolefinas 

A funcionalização, também chamada de graftização ou de enxertia, tem sido 

muito utilizada a fim de modificar as propriedades das poliolefínas, ampliando suas 

aplicações [ 15-1 7]. 

A modificação de diferentes tipos de polietileno, como PEAD e PELBD, com 

maleato de dietila como monômero funcional e PC como iniciador, tem sido 

investigada e têm sido determinadas as condições para obter um grau de 

funcionalização controlado, com baixa quantidade de produtos degradados e sem 

reticulação [1 0]. 

Joshi e Natu [20] estudaram a reação de clorocarboxilação do polietileno. O 

polietileno clorocarboxilado é produzido por reações simultâneas do polímero com 

cloro e com anidrido maleico. O polietileno clorocarboxilado pode ser utilizado 

como elastômero e como base para revestimento de superficie. Podem ser formados 
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derivados deste polímero, como ácidos, cloreto de ácido e ésteres, que podem reagir 

com aminas primárias e secundárias e formar reticulados, ampliando sua utilização. 

O PEAD, tem sido funcionalizado com acrilato de butila [2 I] . Tem sido 

proposto que o mecanismo para esta reação envolve a transferência de cadeia para o 

polímero. O efeito da temperatura também foi estudado e foi verificado que acima 

de 90 °C a funcionalidade diminui, provavelmente, devido à degradação das cadeias 

laterais. A influência do tempo de reação também foi estudada e foi verificado que 

aumentando o tempo de reação há um aumento da funcionalidade até um valor 

constante, provavelmente por atingir a total decomposição do iniciador [21]. 

A reticulação do PELBD, induzida pela decomposição de PC tem sido 

estudada [22]. Os radicais formados pela abstração do hidrogênio levam a muitas 

reações, sendo as mais importantes o acoplamento de macrorradicais para produzir a 

reticulação, a cisão de cadeia e o desproporcionamento, que são reações de 

depolimerização sem e com destruição do radical, respectivamente. 

Estudos experimentais e teóricos da energia de dissociação sugerem que os 

átomos de hidrogênio ligados a carbonos terciários são mais reativos que os átomos 

de hidrogênio dos carbonos primários ou secundários [23-25]. A razão de 

reatividade para abstração de átomos de hidrogênio em carbonos terciários e 

secundários tem sido estimada de 6:1 no estudo da reticulação de EPR com 
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peróxidos [25]. Por outro lado, a relação entre a reatividade dos radicais formados 

nos carbonos terciários, secundários e primários é inversa, sendo maior para os 

radicais primários e secundários e menor para os terciários [26]. 

Os efeitos estéricos são especialmente importantes em sistemas ramificados. 

Tem sido proposto que as reações de acoplamento no EPR podem ter impedimentos 

estéricos, necessitando rotações bem definidas e concertadas antes do acoplamento 

ser efetuado [23]. Isto favorece aos macrorradicais primários a acoplarem entre si. 

No caso de macrorradicais terciários, impedimentos estéricos levam, 

preferencialmente, a reações de cisão que apresentam mecanismo monomolecular 

[25]. 

É esperado que o mecanismo de reticulação do PELBD seja similar ao do 

EPR, ou seja, que o grau de reticulação diminua com o aumento do teor de 

ramificações. Entretanto, foi mostrado que esta relação é limitada. O grau de 

reticulação diminui com o aumento inicial do teor de ramificações somente para 

PELBD altamente ramificado, onde os carbonos terciários são responsáveis pela 

cisão de cadeia. No PELBD, com poucas ramificações, o aumento inicial do teor de 

ramificação é acompanhado pelo aumento do grau de reticulação [27]. 

Sendo assim, foi apresentado um modelo mecanístico cujos macrorradicais 

terciários levam à cisão de cadeia e os secundários à reticulação. Isto explica o 
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aumento da probabilidade de reações de cisão com o aumento do conteúdo de 

propileno no EPR [25 ~ 27]. O polipropileno foi degradado térmica e 

fotoquimicamente e foi verificado que os átomos de hidrogênio ligados a carbonos 

terciários estão envolvidos na degradação [ 12]. Portanto, é provável que os átomos 

de carbono terciários sejam sítios para a degradação e que impliquem em uma alta 

probabilidade de cisão de cadeia no PEBD, em comparação com o polietileno linear 

(28]. 

Abaixo de determinada concentração de ramificações, a distância média entre 

as mesmas aumenta e não há efeitos de impedimento estérico nas reações de 

acoplamento entre os radicais terciários. Nesta situação, o parâmetro determinante 

na habilidade dos radicais terciários em ser um sítio de cisão ou de acoplamento, 

tem natureza termodinâmica (22]. 

Loan [29] mostrou que para a reticulação do EPR, a reação de cisão iniciada 

por carbono terciário é favorável somente quando leva à formação de um novo 

macrorradical terciário. Isto só é possível quando há dois átomos de carbono 

terciários na cadeia separados por somente um átomo de carbono como mostra o 

Esquema 1.3.2.1. Quando dois radicais terciários estão separados por mais de um 

átomo de carbono a reação de cisão produz um radical primário frente ao carbono 

terciário original, desfavorecendo sua formação, como é mostrado no Esquema 

17 



1.3.2.2. Os resultados também indicam que não há diferença essencial no 

mecanismo de reticulação entre o PELBD com ramificações de metila, etila e hexila. 

Esquema 1.3.2. 1: Reação de cisão com formação de carbono terciário 

-~HCH2~- -CH2~H CH2~-

(~H2)n <fH2>n ---..~ <fH2>n + <fH2>n 
CH3 CH3 CH3 CH3 

Esquema 1.3.2.2 : Reação de cisão com formação de carbono secundário 

-rcH,CH21- 1 CH2 

<fH2ln <fH2>n-~.. <fH2>n + 

CH3 CH3 CH3 

O PELBD também foi modificado com 2-(dimetilamina) metacrilato de etila 

em extrusora de dupla rosca utilizando peróxido como iniciador [18]. Foi verificado 

que é necessário uma alta concentração de iniciador para obter um alto teor de 

incorporação. Porém, foi verificada a existência de um produto muito reticulado, o 

que limita a quantidade de peróxido a ser utilizada. 



Song e Baker [31] investigaram a incorporação, em estado fundido, de 

diferentes tipos de diaminas em polietileno contendo ácidos carboxílicos e em 

poliestireno contendo anidridos. Os grupos anidridos do polietileno mostraram 

maior atividade em direção às aminas primárias e secundárias do que os grupos 

carboxílicos do poliestireno. 

Rieke e colaboradores (31] estudaram a introdução de grupos alquila, ésteres, 

carboxilato, amina, hidroxila e fosfato na superficie do polietileno. Mulhaupt e 

colaboradores (32] sintetizaram uma variedade de polipropileno com grupos 

funcionais terminais como anidridos, ésteres, ácidos carboxílicos, silanos, boranos, 

álcoois e tióis. O polipropileno modificado foi utilizado como agente de 

transferência de cadeia, na obtenção de copolímeros em bloco de polipropileno com 

poliestireno e com acrilonitrila. O polipropileno modificado também foi utilizado na 

obtenção de blendas de polipropileno com poli (estireno-co-acrilonitrila). Yamauchi 

e colaboradores [33] estudaram a enxertia de metacrilato de metila em polipropileno 

e em polietileno oxidados com ozônio. 

A modificação do polipropileno atático e isotático com a-metilestireno, 

fumarato de dietila e maleato de dietila, em solução e em estado fundido, mostrou 

que a incorporação no polipropileno isotático ocorre preferencialmente em regiões 

menos táticas por causa da maior mobilidade conformacional e menor impedimento 

estérico. Estes dados indicam que a funcionalização do polipropileno isotático 
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ocorre nos radicais no final da cadeia carbônica, rompendo as ligações C-C e 

degradando a cadeia. No caso do polipropileno atático a funcionalização ocorre 

provavelmente nos radicais ao longo da cadeia, sem degradação. Isto sugere que as 

cadeias ou blocos menos estereorregulares do polipropileno isotático são 

funcionalizados mais facilmente, resultando em uma distribuição não homogênea de 

grupos funcionais no polímero [34]. 

Parafinas de baixo peso molecular foram utilizadas como compostos modelos, 

a fim de estabelecer as condições sob as quais o acoplamento entre parafinas e 

monômeros insaturados ocorre. Foi verificada a seguinte ordem decrescente de 

facilidade de abstração do hidrogênio: polietileno > EPR > polipropileno atático > 

polipropileno isotático, sugerindo que os átomos de hidrogênio ligados a átomos de 

carbono secundários dos grupos metilenos são abstraídos com maior facilidade do 

que os átomos de hidrogênio ligados a átomos de carbono terciários e primários. 

Este resultado é exatamente oposto ao que já foi estudado por diversos autores [23-

26] e foi atribuído a efeitos de impedimento estérico, que é menor nos átomos de 

carbono secundários do que nos terciários [34]. 

1.3.3 Funcionalização de poliolefinas com anidrido maleico 

O AM tem sido enxertado em muitas poliolefinas por reações em solução [34, 

35], em estado fundido [36, 38], em suspensão [39-41], em estado sólido [42, 43) e 
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por reações eno [32]. O AM tem sido utilizado também para modificar EPDM [ 44-

45], EPR [46-49], eicosano e esqualano [50]. 

Inicialmente, as reações de incorporação de AM foram estudadas apenas em 

elastômeros na presença de peróxido de benzoíla e foi proposto que o anidrido 

maleico se adiciona nas duplas ligações e nos grupos a -metilenos da cadeia da 

borracha. A reação doAM com a borracha natural foi realizada em fase sólida e em 

solução [40, 51-52]. 

Para a incorporação do AM por reações eno, o polímero deve ter massa 

molecular muito baixa, alta concentração de duplas ligações e de AM, e as reações 

devem ser realizadas em temperatura e pressão altas, durante um longo tempo [55]. 

A reação do AM com poliolefinas fundidas, na presença de peróxidos, é uma 

reação heterogênea, devido à insolubilidade do AM em hidrocarbonetos alifáticos. 

Esta reação resulta em ramificações de unidades individuais de AM na cadeia da 

poliolefina [56, 57], acompanhada por reticulação no caso do polietileno [58, 59], 

por degradação no caso do polipropileno e reticulação e degradação no caso do EPR 

[60]. Alguns autores sugerem a homopolimerização doAM durante a enxertia [57]. 

Liu e colaboradores [61] estudaram a enxertia de AMem PEBD em solução e 

verificaram a incorporação de unidades individuais de anidrido succínico através de 
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espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier e através de RMN 

1H. Rusell e Kelusky [62 0 63] estudaram a incorporação de AM em eicosano e 

mostraramo por RMN- 1H, que o AM incorpora apenas uma unidade por graftização. 

A incorporação de AM em PEAD em extmsora de dupla rosca, tem sido 

realizada na presença de um segundo monômero, tais como estireno, ácido 

metacrílico, ácido fumárico, fumarato de etila, maleinato de dimetila, anidrido metil 

nádico, anidrido dodecenil succínico e anidrido tetrahidroftálico, a fim de reduzir as 

reações laterais [ 64]. 

A modificação de filmes de PEBD, foi estudada com anidrido maleico e com 

seu homopolímero [65-67]. Foi mostrado que a incorporação de poli (anidrido 

maleico) é menor quando é utilizado azobisisobutironitrila (AIBN) como iniciador, 

do que PB. Esta diferença não foi acentuada quando a incorporação foi realizada 

com AM. Foi proposto que as reações laterais resultam da combinação dos 

macrorradicais de poli (anidrido maleico). Também foi verificado que incorporação 

de poli (anidrido maleico) aumenta com o aumento de seu peso molecular. 

Minoura et ai. [35] estudaram a influência da estrutura de peróxidos na 

reação de enxertia de anidrido maleico em polipropileno, utilizando o processo em 

solução. A eficiência dos radicais peróxidos mostrou a seguinte ordem crescente 

AIBN < PB < DTBP < PC. Tem sido sugerido que a estabilidade dos radicais 
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formados durante a reação afetam a abstração do hidrogênio, que é responsável pela 

incorporação do anidrido maleico e que sua incorporação se dá nos carbonos 

terciários ao longo e no final da cadeia do polipropileno degradado. 

Gaylord et al. [57] estudaram a reação de enxertia de AM em PELBD 

( etileno-1-buteno) e propuseram que a espécie reativa é o AM excitado (AM*). A 

formação doAM* é mostrada no Esquema 1.3.3.1. 

Esquema 1.3.3. 1: Equação de formação do anidrido maleico excitado 

O AM* é uma espécie atratora de elétrons, portanto pode gerar sítios 

radicalares no polímero, da mesma maneira que o radical alcóxido, oriundo da 

decomposição do peróxido iniçiador (Esquema 1.3.3.2). 

Esquema 1.3.3.2: Formação de radicais poliméricos 

--<:H2~HCH2- + AM*ou RO·., --<:H2~CH2-

(~H2Jn <fH2Jn 

c~ c~ 
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O AM* pode adicionar ao polímero, nos sítios radicalares gerados pelo 

ataque do radical alcóxido (Esquema 1.3.3.3 ). 

Esquema 1.3.3.3: Incorporação de AM* no polímero 

-GH2,CHt',_.,. 

(iH2)n 

CH3 

+ AM* _ __..., CH3(CH2)nij\ f\ 
C'o~cf"o~ 

De Roover e colaboradores [55] propuseram que o mecamsmo para 

incorporação de AM em polipropileno, em estado fundido, divide-se em duas etapas 

genéricas. A primeira consiste na cisão homolítica do peróxido orgânico para 

produzir dois radicais e que a velocidade de decomposição destes radicais só 

depende da temperatura. Os radicais formados abstraem um átomo de hidrogênio, 

gerando um radical terciário na cadeia do polipropileno. 

Na segunda etapa, o polipropileno macrorradical pode levar à cisão ~ ou à 

incorporação de AM. A cisão ~ é uma reação intramolecular rápida que parece 

ocorrer, predominantemente, no estado fundido e na presença de peróxidos 

orgânicos [58, 62, 68-70], mas a incorporação de AM antes da cisão parece ser 

preferencial [36]. 
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O mecanismo proposto para a incorporação de AM em EPR é considerado 

como um híbrido dos mecanismos do polipropileno e do polietileno. O copolímero 

modificado apresenta desde cadeias curtas altamente degradadas a cadeias 

parcialmente reticuladas [ 4 7]. 

A incorporação do AM na cadeia da poliolefina ocorre na presença de um 

peróxido em uma temperatura onde ele tenha uma meia vida (tl/2) curta. As reações 

de reticulação e de degradação resultam da geração de sítios radicalares na cadeia 

polimérica, seguida pelo acoplamento ou pela cisão p, respectivamente. Quando o 

AM está presente, o número de sítios e portanto, a extensão de reticulação e/ou 

degradação, aumentam [57]. 

Durante a reação de funcionalização podem ocorrer reações secundárias 

como acoplamento e desproporcionamento (Esquema 1.3.3.4). A reação de 

acoplamento é responsável pela reticulação e conseqüente aumento do peso 

molecular da poliolefina. A reação de desproporcionamento é responsável pela 

formação de duplas ligações vinílicas no polímero [71]. O desproporcionamento e a 

reticulação são reações de terminação. 
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Esquema 1.3.3.4: Equação de reticulação e de desproporcionamento 

A reação de cisão de cadeia, cisão ~' foi mostrada no Esquema 1.3 .2.1, 

também é uma reação lateral na funcionalização de poliolefinas. Com a reação de 

cisão de cadeia, há degradação do polímero, com conseqüente decréscimo do peso 

molecular. 

As reações de cisão de cadeia, de desproporcionamento e de reticulação 

seguem mecanismos diferentes. As reações de cisão de cadeia apresentam um 

mecanismo monomolecular, enquanto que as reações de desproporcionamento e 

recombinação apresentam um mecanismo bimolecular, sendo este último mais 

provável de ocorrer nas reações em estado fundido [ 46]. A reticulação pode ocorrer 

entre as cadeias de polietileno macrorradical, entre as cadeias de polietileno 

enxertados com polietileno macrorradical, ou ainda entre as cadeias de polietileno 
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modificado. A terminação por desproporcionamento mantém a estrutura do 

polietileno linear [64]. 

A modificação de polipropileno com AM tem sido estudada, e tem sido 

verificada a degradação do polímero. A adição de peróxidos diminui a degradação 

do polipropileno. A utilização de uma baixa concentração de anidrido em conjunto 

com peróxido aumenta sua degradação, entretanto, com a utilização de altos níveis 

de AMa cisão de cadeia do polipropileno vem a ser menos pronunciada [72]. Com o 

aumento da concentração de AM a degradação parece diminuir, o que pode ser 

explicado em termos da competição entre as reações de transferência de cadeia I 

cisão 0 e as reações de combinação [35, 38, 72]. O alto teor de AM no polímero 

degradado sugere a formação de poli (anidrido maleico) [72]. 

Também tem sido proposto que a reação de polipropileno com AM, na 

presença de peróxidos, ocorre com aumento das reações de reticulação, diminuindo 

as reações de cisão de cadeia [73] e que a presença de dimetilformamida e de 

dimetilacetamida implica no decréscimo da degradação e do teor de anidrido 

maleico no polímero, inibindo a homopolimerização doAM [38]. 

Gaylord e Mehta [58] propõem a homopolimerização do AM e que esta 

requer um catalisador com meia vida menor do que 30 min na temperatura da 

reação. Esta condição é obtida quando a reação se processa a 180 °C, temperatura na 

27 



qual a meia vida do PC é de 50s, porém não é obtida a 140 °C, onde a meia vida do 

PC é de 50 min. A 180 uc há um aumento das reações de reticulação e um alto teor 

de AM no polímero reticulado sugerindo a formação de poli (anídrido maleico). 

Foi proposto que produtos coloridos são gerados durante a 

homopolimerização do AM, e durante a copolímerização do AM em poliolefinas 

fundidas, sob as mesmas condições. A interação do AM, como um forte receptor de 

elétrons, e um composto doador de elétrons, resulta na formação de complexos 

coloridos, ou seja, a formação de intermediários catiônicos, que produzem produtos 

com insaturações conjugadas [57]. Tem sido observado que o produto da reação 

pode ser o polímero enxertado e pode ocorrer a homopolimerização do AM em 

pequena escala [50]. 

A fonnação de poli (anidrido maleico) na enxertia do polipropileno tem sido 

proposta por Gaylord e Mishra [38], porém foi excluída por Russell e Kelusky [62] 

baseado nas considerações da temperatura teto. As análises de RMN de carbono 

mostram que o AM enxertado pode formar reticulação entre as cadeias de 

polipropileno [ 42]. 

O comportamento da polimerização do anidrido maleico está de acordo com 

estudos de Joshi [74, 75] que mostrou que esta é caracterizada por uma alta 
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constante de transferência de cadeia para o monômero devido a presença de átomos 

de hidrogênio vizinhos ao grupo anidrido. 

O poli (anidrido maleico) é quebradiço e com coloração marrom, medidas de 

espalhamento de luz indicam a formação de alto peso molecular e as medidas 

viscosimétricas, um baixo peso molecular. Isto é um indicativo da estrutura 

altamente ramificada, que está de acordo com reações de transferência de 

hidrogênio no polímero, provavelmente pelos monômeros excitados ou cadeias 

propagantes. As mesmas considerações podem ser validadas para a 

homopolimerização de AM em presença de uma poliolefina fundida. 

Tem sido verificado que a presença de compostos orgânicos com átomos 

eletrodoadores, como nitrogênio, fósforo e enxofre, inibe a homopolimerização do 

AM e reduz ou previne as reações laterais como reticulação e/ou degradação. O 

PEBD foi modificado com AM através de reação radicalar na ausência de solvente 

por Gaylord e Mehta [58], que verificaram a ausência de reticulados quando a 

reação ocorreu a 140 °C, utilizando PC com e sem a presença de dimetilformamida, 

a fim de prevenir reações laterais, como a homopolimerização do AM e a reticulação 

do polietileno. Quando a reação ocorreu a 180 °C houve formação de 59% de 

polímero reticulado, sendo que na presença de dimetilformamida a reticulação foi 

prevenida. Provavelmente, compostos como a dimetilformamida doam um elétron a 

espécie catiônica resultante da adição do dímero excitado no polímero radical, como 
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mostra a Equação l do Esquema 1.3.3.6. Ao doar um elétron à espécie catiõnica. o 

composto eletrodoador passa a ser um radical. Este novo radical reage com o contra-

íon do cátion. regenerando-se. como pode ser observado na Equação 2 do Esquema 

1.3.3.6 (56]. 

Esquema 1.3.3.6: Participação do composto eletrodoador na funcionalízação 

J'\E 
rJ'o~ 

E 

(Eq. 1) 

(Eq.2) 

O trinonilfenil fosfito também tem sido utilizado para prevemr a 

homopolimerização do AM. Embora o trinonilfenil fosfito não seja um doador de 

elétrons, o fosfíto suporta uma oxidação pela reação com peróxido e o fosfato 

resultante é possivelmente um doador de elétrons efetivo [57, 58]. A presença de 

metacrilato de metila e outros monômeros acrílicos não inibe a homopolimerização 

doAM [56]. 

Quando um eletrodoador está presente durante a reação do AM com 

poliolefinas fundidas, catalisada por peróxido, o polímero resultante apresenta uma 

coloração menos intensa do que quando o eletrodoador está ausente. Entretanto, 
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quando o polímero modificado é purificado por precipitação ele se torria claro e sem 

cor[57]. 

Kellou e Jenner [76] mostraram que o AM não homopolimeriza em benzeno a 

145 °C e que em concentrações de 0,1 M, 1 M e 0,4 M, sua temperatura teto 

estimada é de 50, 180 e 90 °C, respectivamente. A temperatura teto, uma 

característica das polimerizações em cadeia, é a temperatura de equilíbrio, onde as 

velocidades de propagação e depropagação são iguais [79]. Em temperaturas 

superiores a temperatura teto, a depropagação é favorecida, ou seja, a constante de 

equilíbrio nesta etapa é favorável aos reagentes [50, 56, 62, 71]. 

Estudos mostraram que a formação de poli (anidrido mal e i co) não é 

favorecida, quando a reação é conduzida a alta temperatura [57]. Nesta situação, os 

radicais e os cátions nos finais de cadeia tendem a participar de reações de 

terminação por desproporcionamento e por transferência de hidrogênio, 

respectivamente. As reações de transferência de hidrogênio, principalmente as que 

envolvem uma espécie catiônica parecem ser responsáveis pela enxertia de uma 

única unidade de anidrido. 
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1.4 PROPRIEDADES DAS POLIOLEFINAS MODIFICADAS 

As poliolefinas modificadas com monômeros polares têm suas propriedades 

físicas e mecânicas modificadas, assim como as blendas compostas por estas 

poliolefinas, apresentam melhorias em diversas propriedades. 

Estudos relativos à mudança na cristalinidade mostraram que o polietileno 

modificado com acetato de vinila tem a cristalinidade reduzida e com altos teores do 

monômero, a cristalinidade é destruída e o copolímero passa a apresentar 

características de um elastômero [ 1]. A incorporação de monômeros polares em 

polipropileno mostrou que não há mudança significativa na cristalinidade do 

polímero, indicando que a enxertia se dá em regiões amorfas, devido à dificuldade 

de difusão do monômero na região cristalina, entretanto, houve um aumento da 

velocidade de cristalização com a funcionalização [78-81]. O polipropileno 

modificado com anidrido maleico pode mudar o comportamento da cristalização e a 

estrutura do cristal em blendas de polipropileno e nylon-6, mesmo quando presente 

em pequena quantidade [79]. 

A temperatura de fusão também pode ser alterada pela incorporação de 

monômeros polares em poliolefinas. O polietileno modificado com acetato de vinila 

apresentou uma redução em sua temperatura de fusão. Porém, copolímeros 

alternados de etileno com tetrafluoretileno, clorotrifluoretileno, monóxido de 
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carbono ou dióxido de enxofre, se mostraram cristalinos com maior ponto de fusão. 

Este fàto foi atribuído à estrutura do copolímero, cuja unidade repetitiva é um 

copolímero alternado de etileno e comonômero, resultando em um cristal 

empacotado com alto ponto de fusão [ 1]. 

Durante a reação de modificação das poliolefinas com monômeros vinílicos, 

elas podem reticular. Quando isto ocorre, há um aumento na resistência ao 

aquecimento, devido ao aumento das interações intercadeias, embora haja perda da 

cristalinidade, da mobilidade da cadeia e da termoplasticidade [ 1 0]. A enxertia de 

anidrido maleico ou ácido acrílico melhora a resistência ao calor das fibras de vidro 

reforçadas com polipropileno [82]. A estabilidade térmica de filmes e fibras de 

polipropileno foi melhorada, quando modificados com monômeros vinílicos, 

possibilitando sua utilização a temperaturas elevadas. A presença de acrilonitrila em 

fibras de polipropileno aumentaram a temperatura de decomposição de 298°C para 

423°C [83]. 

Blendas de polipropileno com nylon-6, compatibilizadas com EPR 

modificado com anidrido maleico apresentam um abaixamento na temperatura de 

transição de dúctil para quebradiço [84]. O polietileno clorossulfonado, com o 

aumento da concentração de cloro, apresenta um aumento da temperatura de 

transição vítrea, da resistência a lubrificantes e da viscosidade [1]. 
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Estudos sobre modificação de poliolefinas modificadas e sua utilização em 

blendas, mostraram que as propriedades mecânicas tanto das blendas quanto das 

poliolefinas são melhoradas. O polipropileno modificado com cloreto de vinila e 

com ácido metacrílico teve diversas propriedades mecânicas melhoradas, como 

dureza, elongação, tensão-defonnação e resiliência, devido à redução da mobilidade 

das cadeias do polímero [83]. A incorporação de estireno e de metacrilato de metila 

no polipropileno melhorou sua resistência ao impacto e sua transparência [83]. 

Blendas com polietileno foto oxidado como agente interfacial apresentaram 

maior viscosidade e melhores propriedades mecânicas do que o polietileno sem 

modificação [85]. As propriedades mecânicas de compósitos de polipropileno e fibra 

de celulose foram melhoradas quando foi utilizado polipropileno enxertado com 

anidrido maleico [86-89]. A adição de peróxido de benzoíla em compósitos de 

celulose e PELBD, melhorou suas propriedades mecânicas [85]. O PEBD 

modificado com acrilato de butila, quando utilizado como compatibilizante, 

melhorou a resistência ao impacto da blenda de poliamida-6 e diminuiu a absorção 

de água [90]. 

A incorporação de monômeros vinílicos em polietileno e em EPR, 

melhoraram as propriedades de adesão em metais e a resistência ao impacto de 

blendas com estes componentes [85]. 
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Os agentes compatibilizantes reduzem a tensão interfacial de várias blendas. 

Os agentes compatibilizantes não são igualmente efetivos para diferentes blendas 

[91]. A utilização de anidrido maleico em EPDM melhora a dispersão do EPDM no 

nylon-6 [85]. Blendas de polipropileno com nylon-6, compatibilizadas com o 

terpolímero estireno-etileno-butadieno-estireno modificado com anidrido maleico 

apresentam maior grau de dispersão do polipropileno [84]. Blendas de poli estireno 

modificado com grupos oxazolinas e polietileno com grupos anidridos succínicos, 

aumentam a compatibilidade entre o poli estireno e o poli etileno [73]. 

O polietileno modificado com anidrido maleico e N-fenilmaleimida, 

apresenta redução na velocidade de transmissão de oxigênio e melhor resistência a 

lubrificantes [92]. A solubilidade e a formação de filmes de polipropileno atático são 

melhoradas pela enxertia de anidrido maleico [82]. 

1.5 APLICAÇÕES DAS POLIOLEFINAS MODIFICADAS 

Em blendas de polímeros heterogêneos, o componente que está presente em 

maior quantidade forma uma matriz contínua, enquanto que a fase dispersa forma 

domínios pequenos. As propriedades finais destas blendas são fortemente afetadas 

pelo tamanho e pela forma da fase dispersa, que dependem de vários fatores, como 

as propriedades viscoelásticas dos seus componentes, tensão interfacial e adesão 

entre as duas fases [93-95]. 
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A estabilidade de uma blenda não implica necessariamente em miscibilidade 

ou que a mistura atinja um estado de equilíbrio termodinâmico durante seu tempo de 

vida útil, mas é necessário que seus componentes apresentem uma aderência boa o 

bastante para manter a integridade mecânica para uma determinada aplicação e que 

esta seja mantida durante a vida útil do produto [96]. 

Para que dois polímeros formem uma mistura compatível, é necessário que 

eles apresentem uma ou mais das seguintes características. Identidade estrutural de 

algum segmento, diferença no parâmetro de solubilidade menor que 1 ,0, ou que 

apresentem grupos funcionais capazes de interagir [97]. 

A miscibilidade pode ser definida pela existência de um estado de equilíbrio 

no qual os componentes da mistura sejam solúveis, o que implica em uma energia 

livre de Gibbs de mistura menor que zero. As misturas termodinamicamente estáveis 

formarão blendas estáveis com miscibilidade a nível molecular [96]. 

Uma mistura polimérica pode ter sua miscibilidade aumentada pela redução 

do peso molecular de seus componentes. Um aumento na entropia de mistura, toma 

a energia livre de mistura mais negativa. De acordo com a teoria Flory-Huggins [98] 

a entropia ganha na mistura polimérica está inversamente relacionada ao peso 

molecular numérico médio. Por exemplo, o poliestireno e o poli (metacrilato de 

metila) de baixo peso molecular são miscíveis, mas estes polímeros com peso 
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molecular em torno de 100000 g/mol não o são. Um copolímero contendo 

segmentos com peso molecular acima de 1 00000 g/mol é um fraco compatibilizante, 

pois as interações inter e intramoleculares e o entrelaçamento das cadeias podem 

reduzir o acesso do compatibilizante ao homopolímero. 

Também tem sido proposto que a estabilidade de uma blenda pode ser 

melhorada pelo aumento do peso molecular dos componentes. Como a segregação é 

um processo de difusão, ela pode ser reduzida a um nível aceitável com o uso de 

polímeros de maior peso molecular e maior viscosidade. A dificuldade de dispersão 

de tais materiais implica no retardamento da velocidade de segregação [96]. 

O agente compatibilizante atua como um surfactante orgânico, que se localiza 

na interface de dois polímeros imiscíveis, reduzindo a tensão interfacial e 

promovendo a adesão entre as fases. Também promove a formação das partículas da 

fase dispersa das blendas e controla o tamanho destas partículas [99]. 

Muitos polímeros sintéticos são essencialmente apoiares e não participam de 

interações específicas como as reações ácido-base, ligação de hidrogênio, ou 

interações dipolo-dipolo. Neste caso, as interações intermoleculares são do tipo van 

der Waals e a variação de entalpia de mistura é positiva. A contribuição para uma 

energia livre de mistura negativa é proveniente apenas da variação de entropia de 

mistura. Se interações específicas ocorrerem entre os componentes da blenda, o 
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processo de mistura será exoténnico, a variação de entalpia será negativa e ocorrerá 

a miscibilidade [96]. 

A co-cristalização pode melhorar a estabilidade da blenda. Os componentes 

co-cristalizados não podem segregar, pois uma porção de cada componente está 

ancorada em regiões ordenadas das quais ambos participam [96, 1 00]. 

A velocidade de segregação de uma mistura pode ser diminuída ou eliminada 

por processos como a reticulação, a interpenetração de redes ou pelo entrelaçamento 

mecânico dos seus componentes [96]. 

Um método que tem sido muito utilizado a fim de melhorar as propriedades 

mecânicas, a estabilidade e a compatibilidade das poliolefinas com outros polímeros 

é a utilização de polímeros modificados, denominados de agentes de 

compatibilização [63, 9 I]. Inicialmente, Gaylord [ 1 O 1] definiu compatibilizante 

como um composto que torna uma mistura de dois ou mais materiais poliméricos 

permanentemente miscível, formando uma composição homogênea a qual tem 

propriedades plásticas úteis e que não segregam. Mais tarde, o termo 

compatibilização foi definido, também por Gaylord [ 1 02], como a ausência de 

separação ou estratificação dos componentes de uma liga polimérica durante o 

tempo de vida útil do produto. Coran e ?atei [103], definiram o termo 

compatibilização tecnológica como o resultado de um processo ou técnica com 
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objetivo de melhorar as propriedades através da obtenção de uma blenda polimérica 

menos incompatível , ou seja, não se trata de uma técnica que induz a uma 

compatibilidade tennodinâmica. 

Os agentes compatibilizantes, em geral , são copolímeros em blocos ou 

enxertados onde cada monômero ou seu segmento adere melhor com um ou outro 

componente da blenda ou espécies quimicamente reativas [93 , 96, 91]. Os 

compatibilizantes também podem ser copolímeros reativos ou polímeros 

funcionalizados do tipo A-C, onde C é um segmento reativo longo ou um grupo 

funcional incorporado na cadeia polimérica, que é capaz de reagir quimicamente 

com um polímero 8 promovendo um certo grau de miscibilidade com um polímero 

A [I 04, 105]. 

As poliolefinas enxertadas com AM têm sido muito utilizadas como agentes 

compatibilizantes para blendas de poliolefinas e poliamidas, pois podem formar 

copolímeros enxertados quando interagem com poliamidas [ 11, 91, I 06- I 12]. 

Foi mostrado que a presença de um copolímero em bloco ou enxertado de 

estrutura química similar aos componentes da blenda pode reduzir o tamanho da 

fase dispersa por redução da tensão interfacial entre as duas fases, melhorando o 

comportamento mecânico da blenda [91, 93-95, 106, 113, 114]. 
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Os agentes compatibilizantes podem ser adicionados como um terceiro 

componente da blenda, ou podem ser gerados durante o processo de obtenção da 

mesma. A compatibilização pode ser feita através da formação de copolímeros ou 

através de efeitos combinados de formação de copolírnero e de reticulação [93, 115, 

116]. 

As poliolefinas modificadas com AM tem sido utilizadas corno interpolírnero 

de blendas de poliamidas e poliolefínas. Os cornpatibilizantes aumentam a dispersão 

entre os componentes da blenda, provavelmente pela formação de ligação entre os 

grupos carboxílicos dos polímeros modificados e os grupos amina da poliamida. As 

blendas com compatibilizantes apresentam melhores propriedades físicas do que as 

obtidas por mistura mecânica sem interpolímeros [I 06, I I 7-1 I 9]. 

As poliamidas podem formar biendas compatíveis com polietileno foto 

oxidado através de reação dos grupos aminas com os grupos carboxílicos 

possibilitando a reciclagem de filmes de poli etileno fotodegradados [ 12]. 

Têm sido estudadas blendas de polietileno e poli (cloreto de vinila), de 

polietileno linear e polietileno altamente ramificado e blendas de poliolefinas 

funcionalizadas com poli (cloreto de vinila), poli (fluoreto de vinilideno) e 

poli estireno [I O, 120, 121]. 
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O polipropileno modificado tem sido utilizado como agente interfacial em 

compósitos de polipropileno com talco, celulose e como compatibilizante de blenda 

de polipropileno e poliamida. Tem sido proposto o aumento da compatibilidade do 

polietileno com caolim e bentonite na presença de AM enxertado in situ [87, 106, 

122, 123]. 

A enxertia de ácido acrílico em filmes de polietileno peroxidados tem sido 

investigada e o material resultante pode ser utilizado como membrana trocadora de 

íons [124]. As poliolefínas modificadas também podem ser utilizadas como 

emulsificantes [ 112]. 
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2 OBJETIVOS 

Este trabalho tem como objetivo estudar a modificação química de 

copolímeros de etileno e a - olefínas como, 1-hexeno, 1-octeno e 1-deceno, com 

anidrido maleico através de reação radicalar. Neste trabalho serão avaliados os tipos 

e de a -olefinas e o teor de ramificação na reação de funcionalização em função das 

concentrações de anidrido maleico e de peróxido. 

Comparar os resultados obtidos nas reações de funcionalização em solução, 

em câmara de mistura e em extrusora. 

Desenvolver uma técnica para determinação da funcionalidade, baseada na 

relação entre a Titulometria de Neutralização e a Espectroscopia na região do 

infravermelho. 

A vali ar o efeito da reação de funcionalização no peso molecular dos 

copolímeros modificados. 

Avaliar o efeito da funcionalidade dos copolímeros modificados em suas 

propriedades térmicas. 



3 EXPERIMENTAL 

3.1 Identificação das amostras 

Neste trabalho foram utilizados doze copolímeros de etileno e a -olefínas, (1 -

hexeno, 1-octeno e 1-deceno ), que foram obtidos neste Instituto através de catálise 

metalocênica, a fim de verificar a influência de diferentes comprimentos de 

ramificação e do teor de comonômero na funcionalização destes copolímeros com 

anidrido maleico. Também toram utilizados dois copolímeros comerciais, um da 

série Affinity com I 0% de octeno e um da série Engage, com 24% de octeno, ambos 

da DOW Chemical. Os copolímeros de etileno e a-olefinas estão descritos na Tabela 

3.1.1. 



Tabela 3.1.1: Cof2olímeros de etileno e a -olefinas 
1-hexeno (0/o) a Tm b X c .Mn (g/mol) Mw (g/mol) DPM -' c 

5,4 96 28 40000 78000 1,9 

7,7 100 21 28200 68800 2,4 

11,9 87 14 29000 65000 2,2 

19,3 * * 19000 35000 1,8 

1-octeno (0/o) a 

2,8 118 48 31000 71000 2,2 

4,1 114 35 9000 37000 4,5 

8,8 99 7 27000 67000 2,4 

10 d 94 24 39000 79000 2,0 

17 * * 25000 51000 2.0 

24 c * * 61000 112000 l ,8 

l -deceno (0/o) a 

1,6 114 46 53000 102000 1,9 

4,7 114 13 42000 102000 2,4 

9,4 72 4 30000 56000 l ,9 

11 86 9 29000 46000 1,5 

3 teor de a -o1efina, % moi; b temperatura de fusão, °C; c crista1inidade, %; d affinity 
(Dow); e Engage (Dow)copolímeros comerciais; *não apresentou valor de T m, nem 
Xc. 

3.2 Produtos químicos 

Os principais solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram: 

- Acetona, procedência Vetec Química Fina Ltda., grau de pureza pa (para análise), 

usada como recebida. 
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-Álcool etílico, procedência Reagen, grau de pureza 95%, usado como recebido. 

- Anidrido maleico, procedência Produtos Químicos Elekeiroz S.A., grau de pureza 

99,5%, triturado em gral. 

- Hidróxido de sódio, procedência Merck, grau de pureza pa, concentração 0,0 I N, 

solução padrão em etano!. 

- Nitrogênio, procedência White Martins, grau de pureza analítico, utilizado como 

gás inerte. 

- Peróxido de cumila, procedência, Aldrich Chemical Company, Inc. grau de pureza 

98%, usado como recebido. 

- Peróxido de benzoíla, procedência Aldrich Chemical Company, Inc. grau de 

pureza 70%, usado como recebido. 

- Tolueno, procedência Vetec Química Fina Ltda., grau de pureza pa, usado como 

recebido. 

-Xileno, procedência Polisul, grau de pureza técnico ou comercial destilado. 
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3.3 Reação de modificação com anidrido maleico 

3.3.1 Reação em solução 

A reação de enxertia de AM foi realizada em um balão de três bocas munido 

de um condensador de retluxo, com entrada para N2 e agitador magnético. Foram 

colocados 60 mL de xileno destilado, 2,5 g de polímero e a solução foi mantida a 

60 °C até dissolução do polímero. Após a dissolução, a temperatura foi elevada a 

139 °C e foram adicionados AMe PB. A reação foi refluxada por 3 horas. 

3.3.2 Reação em estado fundido 

3.3.2.1 Reação em câmara de mistura 

As reações foram realizadas em um misturador techado, Rheomix 600 da 

Haake (!MA/UFRJ) e foram utilizados os copolímeros de etileno-octeno da Dow 

Chemical. As reações ocorreram a temperatura de 180 °C e rotação de 60 rpm. 

Foram colocados na câmara de mistura aproximadamente 40 g de polímero. Após 

2,5 min foi adicionada uma mistura de AM e PC. A mistura permaneceu na câmara 

até completar 1 O min de reação. 
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3.3.2.2 Reação em extrusora 

Foram realizadas duas reações em extrusora, Rheocord 9000 da Haake 

(fMA/UFRJ) com os copolímeros de etileno-octeno da DOW Chemical. Foi 

adicionada na extrusora uma mistura do copolímero com anidrido maleico e 

peróxido de cumila, nas seguintes proporções: 2% de AM e O, 1% de PC em relação 

a quantidade de polímero utilizada. 

3.4 Extração 

3.4.1 Extração com acetona 

Os produtos obtidos por reação em solução foram precipitados e lavados com 

acetona. Os polímeros modificados por reação em câmara de mistura e em extrusora 

foram purificados por extração simples em acetona, durante 16 horas. Os produtos 

foram secos em estutà a vácuo até peso constante. 

3.4.2 Extração com tolueno 

Após a purificação com acetona os copolímeros modificados em solução 

foram submetidos à extração com tolueno em um Soxhlet por 16 horas. Os 

copolímeros modificados em estado fundido foram submetidos a uma extração 
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simples com tolueno, por 16 horas. A extração teve como objetivo separar o 

polímero reticulado do não reticulado. Os produtos extraídos foram secos em estufa 

a vácuo. 

3.5 Caracterização 

3.5.1 Reação de hidrólise e titulometria de neutralização 

Um dos métodos de caracterização utilizados foi a reação de hidrólise dos 

copolímeros modificados e posterior titulação dos grupos ácidos formados. Desta 

maneira foi possível determinar a quantidade de grupos anidrido incorporados na 

cadeia polimérica. As reações de hidrólise foram feitas apenas nos polímeros 

enxertados por reação em solução. Nos polímeros enxertados em estado fundido não 

foi possível realizar a hidrólise, pois estes polímeros se mostraram reticulados após a 

modificação. 

A reação de hidrólise foi feita por dissolução de 0,2 g de polímero 

modificado em 40 mL de tolueno, à temperatura de refluxo do tolueno, foram 

adicionados 0,2 mL de água deionizada, para converter os grupos anidridos em 

grupos ácidos carboxílicos. A reação foi mantida em refluxo por 1 hora. A 

concentração dos grupos ácidos foi determinada por titulação, utilizando-se uma 

solução padrão de KOH 0,01 N em etanol, com fenol:ftaleína como indicador. 
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3.5.2 Espectroscopia no infravermelho 

As análises de infravermelho dos polímeros modificados em solução foram 

realizadas em um Espectrômetro de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTlR), Mattson, série Galaxy, modelo 3020. Os polímeros modificados em estado 

fundido foram analisados em um SOMEM MB-1 02 (FTIR), A TR com cristal de 

ZnSe e ângulo de incidência de 45°. 

Todas as amostras foram preparadas em forma de filme. Os filmes foram 

preparados em uma Prensa Carver, Monarch Series, modelo 3 71 0-ASTM, com 5 

ton. x força, por um minuto. 

Nas análises por espectroscopia na região do infravermelho foram utilizados 

como padrões internos as áreas dos picos em 1455-1465 em -I (A2) ou em 720-724 

em - I (A3) referentes à vibração angular simétrica e assimétrica no plano dos grupos 

metilenos presentes nos polímeros, respectivamente. Estas bandas foram 

comparadas com a banda em 1850-1790 em - I (A 1) que refere-se à deformação axial 

das carbonilas, característica doAM. 

F oram calculadas as razões A 1/ A2 e A 1/ A3 e foram construídos gráficos da 

func ionalidade em função destas razões. 
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3.5.3 Calorimetria diferencial de varredura 

As análises de DSC foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer 

DSC-4. Foram utilizadas cerca de 5 mg de amostra em panelas de alumínio. As 

amostras foram aquecidas de 40 °C a 170 °C, resfriadas e reaquecidas novamente, a 

uma velocidade de 1 o °C/min .. 

A calorimetria diferencial de varredura permite obter o calor de fusão (~Hr), 

a temperatura de fusão (T111 ) e o teor de cristalinidade (Xc) das amostras. O teor de 

cristal in idade dos polímeros foi obtido pela equação Xc =~Hr x 100/ ~Ht, onde, ~Hr0 

é o calor de fusão do polietileno completamente cristalino (64,5 cal/g ou 269,9 J/g) 

[I]. 

3.5.4 Cromatografia por permeação em gel 

As análises de GPC foram efetuadas em um equipamento GPC modelo 

Waters 150CVplus, equipado, com detetor de índice de refração, detetor 

viscosimétrico e três colunas HT3, HT4, e HT6 com poros 106A0
, 104A0 e 102A0

. O 

solvente utilizado foi I ,2,4-triclorobenzeno. 

50 



4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Reação de funcionalização em solução 

As reações de funcionalização com anidrido maleico foram realizadas em 

diversos copolímeros de etileno e a-olefina em que se variou o conteúdo de 

comonômero e seu tipo. Foram variadas as concentrações de AM e de PB, com o 

intuito de verificar as melhores relações para se obter a funcionalização, 

minimizando as reações de reticulação e degradação. 

Os polímeros purificados são brancos e solúveis em xileno, tolueno e 1,2-

diclorobenzeno a quente. A coloração branca pode ser um indicativo da não 

formação de poli (anidrido mal e i co) durante a enxertia, pois este é marrom, e a 

solubilidade destes polímeros em tolueno indicam que não houve reação de 

reticulação. Os produtos se mostraram insolúveis em acetona. 

4.2 Caracterização dos copolímeros funcionalizados em solução 

4.2.1 Titulometria de Neutralização 

A titulometria tem sido muito utilizada para determinar a funcionalidade das 

poliolefinas modificadas [41 , 44, 59, 66, 70] . A funcionalidade foi definida como o 

número de grupos funcionais enxertados na cadeia da poliolefina por 100 unidades 



repetitivas(% em moi ). O peso molecular da unidade repetitiva foi calculado como a 

média ponderai do peso molecular do etileno e da a -olefina, multiplicado pelo seu 

percentual no copolímero. O cálculo do peso molecular da unidade monomérica 

(PMu.m.) do copolímero de etileno com 24% de octeno é mostrado a seguir, como 

exemplo. 

peso molecular do etileno: 28g/mol 

peso molecular do 1-octeno: 112g/mol 

peso molecular da unidade monomérica: 

PMu.m.= (0,76x28)+(0,24xl 12) 

PMu.m.= 48, 16g/mol 

Um dos métodos utilizados, neste trabalho, para caracterizar as poliolefinas 

foi a titulometria de neutralização, alcalimetria, que consiste da titulação de uma 

solução ácida com uma solução padrão alcalina [125]. A solução padrão utilizada foi 

uma solução alcoólica de KOH 0,01 N. A padronização foi realizada pelo método 

convencional, utilizando como padrão primário o biftalato de potássio. A solução 

ácida titulada foi obtida a partir da hidrólise dos grupos anidridos do polímero 

modificado. A titulação foi realizada a quente e foi utilizada fenolftaleína como 

indicador. 

A fenolftaleína é um indicador ácido, que se ioniza parcialmente originando 

uma espécie aniônica, que ao perder o segundo próton, produz uma espécie com 
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estmtura quinódica, colorida. A mudança de coloração da fenolftaleína, se dá na 

faixa de pH 8,0 a 1 0,0. Como a titulação foi realizada com álcool etílico, solvente 

orgànico que apresenta constante dielétrica mais baixa que a água, o equilíbrio da 

reação é modificado, e a zona de transição é deslocada para valores de pH mais altos 

[ 125]. 

A titulação foi realizada a quente, devido á baixa solubilidade do polímero à 

temperatura ambiente. Sendo assim, a titulação foi realizada imediatamente após a 

reação de hidrólise. 

Durante a titulação não houve precipitação de polímero, assegurando a 

determinação total de grupos anidrido. 

A determinação da funcionalidade apresentou alguns inconvenientes: 

- a titulação a quente implica no lançamento de vapores de tolueno e de etano! ao ar, 

- a detecção do ponto final é difícil pois, muitas vezes, a permanência da coloração 

rósea durava apenas de I O a 20 segundos, tomando o ponto final "duvidoso", 

- a fim de minimizar o erro, foram realizadas entre três e cinco titulações para cada 

reação de funcionalização. 
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Mesmo com estes inconvenientes, os resultados obtidos apresentaram boa 

reprodutibilidade. Nas Tabelas 4.2 .1.1, 4.2.1.2 e 4.2.1.3 são mostradas as 

concentrações de anidrido maleico e de peróxido utilizadas e a funcionalidade 

obtida para os copo! ímeros de etileno com 1-hexeno, 1-octeno e I -deceno, 

respectivamente. 
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Tabela 4.2.1.1: Funcionalidade dos copolímeros de etileno com I -hexeno. 
Condições experimentais Teor de 1-hexeno (0/o em moi) 

5,4 7,7 11,9 19,3 

AM" PBb f< f< F'. f< 

30 3 0,39 

20 2 0,05 0,33 0,30 0,39 

lO I 0,18 

5 0,5 0,23 

3 0,3 0,19 

20 lO 0,54 0,50 0,34 I ,.61 

20 8,5 0,62 

20 7 0,65 

20 6 0,52 

20 5 0,24 0,51 0,27 2,36 

20 I 0,22 

60 lO 1,57 

30 lO 0,80 

15 10 0,25 

lO 10 0,20 

" concentração de AM, % em massa; 6 concentração de peróxido, % em massa; 
o funcionalidade,% em mo! de unidade monomérica. 
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Tabela 4.2.1.2: Funcionalidade dos copolímeros de etileno com 1-octeno. 
Condições Teor de 1-octeno (0/o em moi) 

experimentais 

2,8 4, I 8,8 10 17 24 

AM" PB b F'· F'. f< f< f< F< 

30 3 0,32 0,51 0,67 

20 2 0,47 l ,4 I O, 18 0,39 0,31 0,34 

10 I O, 18 0,17 0,27 

5 0,5 0,17 0,06 0,16 

3 0,3 0,05 0,04 0,03 

20 lO 0,89 1,60 0,44 0,55 0,30 0,85 

20 8,5 1,16 

20 7 0,31 0,30 0,82 

20 5 0,54 1,93 0,37 0,26 0,21 0,88 

20 1 0,27 

60 10 0,60 0,98 I ,65 

30 10 0,38 0,96 

10 10 0.15 0.15 0.30 

5 10 0.08 0.26 

2 0.1 0.07 

, concentração de AM, % em massa; 5 concentração de peróxido, % em massa; 
c funcionalidade,% em moi de unidade monomérica. 

STiT TO OE QU1 1C JUFRGS 
BIBUOTEG 
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Tabela 4.2.1.3: Funcionalidade dos copolímeros de etileno com 1-deceno. 
Condições Teor de 1-deceno (0/o em moi) 

experimentais 

1,6 4,7 9,4 11 

AM" PBb f< F·· f< f< 

30 3 0,27 0,09 

20 2 0, 13 0,50 0,10 0,13 

10 I 0,05 0,06 

5 0,5 0,08 0,03 

3 0,3 0,06 0,01 

20 10 0,1 5 0,41 0,30 0,55 

20 8,5 0,12 O, 14 

20 5 0,.41 0,61 0,20 O, 15 

60 10 0,42 0,59 

30 10 0,18 0,30 

lO 10 0,15 0,05 

5 10 0,05 0,08 

a concentração de AM, % em massa; 6 concentração de peróxido, % em massa; 
c funcionalidade,% em moi de unidade monomérica. 
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-t2.2 Espectroscopia no infravermelho 

A cspectroscopia 11:.1 regido do infra\ cnnelho ~ um método amp!Jmcnte 

utilizado para caracterizar as polioldinas funcionalizadas [34_ 38_ -1-1_ -1-2_ -+-+_-+ 7_ 55_ 

64_ T2_ 126-130). 

A Figura 4.2.2.1 mostra o espectro de um copolímcro de etileno c a.-oletína. 

antes da reação de func1onalizaçdo Podem ser veritícadas as bandas fortes em 

3000-2800 em· '- características d:.1 \ ibraçào de deformaç:lo a\: ia! assimerrica c 

simétrica da ligação C-H dos grupos metila e metileno. Em 1375 cm-1 ha uma banda 

proveniente da detonnação angular simetrica da ligação C-H do grupo metila [ 131]. 

o~"""""~rrT,TIIIITõlrriTõOIIITTIIIITõO­
,.ooo 3700 •eoo 2300 2s.oo aooo z?oo moo zaoo asoo utoo :l.?oo seoo t•oo 1100 ooo ? 00 coo 

numero de onda 

Figura 4.2.2. 1: Espectro de infravermelho do copolímero de etileno e a.-olefina 
antes de reação de funcionalizaçào_ 
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Em tomo de 1640 em-' aparece uma pequena banda devido à deformação 

axial da dupla ligação C=C terminal , que pode ser confírmada pela banda em 

905 em-' referente à deformação angular simétrica da ligação C-H de alqueno 

terminal, fora do plano. Estas duplas ligações C=C são resultado das reações de ~ 

eliminação que ocorrem na copolimerização do etileno com as a-olefinas [3]. As 

bandas descritas acima não são observadas nos espectros dos copolímeros 

comerciais de etileno com 24% e 10% de octeno, o que pode indicar a ausência de 

dupla ligação nestes polímeros. 

Em 1465 cm- 1 pode ser observado um pico agudo referente à deformação 

angular simétrica da ligação C-H de grupo metileno. Na região entre 728-722 em-' 

há urna banda de deformação angular assimétrica da ligação C-H de grupos (C-H2)n, 

onde n > 4 [ 13 1]. F oram calculadas as áreas destas bandas e denominadas de A2 e 

A3, respectivamente, que foram utilizadas corno padrão interno a fim de determinar 

a funcionalidade. 

Urna forte banda em 1 715-171 O em_, e urna banda de menor intensidade em 

1780 em _, são observadas na Figura 4.2.2.2. Estas bandas são características da 

deformação axial da carbonila de ácido carboxílico, que é resultante da hidrólise ao 

ar do anidrido [126]. 
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Figura -L2.2.2: Espectro de infraveflllelho do copo! i mero modificado com anidrido 
maleico. 

As bandas em 17!5-!7! O em· ' c em !780 em- : são deslocadas para I 722 em·' 

e !790 cm· 1
• respectivamente. com o decréscimo da funcionalidade. Ao mesmo 

tempo que estas bandas deslocam para freqüencias mais altas. pode ser observado o 

surgimento de um ombro em tomo de I 740 cm· 1
• como pode ser observado na 

Figura 4.2.2 .3. 
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Figura -t2.2.3: Espectro do copolímero moditícado com anidrido maleico 

Pode ocorrer ligação de hidrogênio entre as carbonilas do anidrido. como 

grupo receptor de prótons. e os grupos OH do ácido. como doador de prótons. 

( Esquema 4.2 .2. I). Estas interações causam um deslocamento da absorção a um 

número de onda menor. devido ao enrraquecimento da dupla ligação da carbonila 

[I 26]. 
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Esquema 4.2.2. 1: Equação de interação de anidrido e ácido 

(Eq. l) 

(Eq. 2) 

O surgimento do ombro em 1740 em-' pode ser devido à carbonila de ácido 

não associada, que aparece em freqüência mais alta 30 cm-1
, comparada com a 

banda em torno de 1712 cm- 1
, característica de ácido succínico associado. 

A Figura 4.2.2.3 refere-se ao copolímero com 17% de octeno, cuJa 

funcionalidade é 0,51 %, 0,31 %, O, 17% e 0,06%, nas curvas a, b, c e d, 

respectivamente. Os polímeros com baixa funcionalidade, apresentam maior 

dificuldade em associar os grupos ácido e anidrido, conseqüentemente estes 

polímeros têm maior quantidade de ácidos não associados, justificando o aumento 

da banda em 1740 cm-1 com o decréscimo da funcionalidade. 
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Tem sido proposto que uma banda em 1784 cm- 1 seJa proveniente da 

carbonila do poli (anidrido maleico). Como esta banda não é observada nos 

espectros analisados, acredita-se que não houve formação de poli (anidrido maleico) 

[55]. Este resultado está de acordo com a coloração do produto= que é branco e o 

poli (anidrido maleico) é marrom. 

Quanto á formação de ácido carboxílico, não chega a ser um problema, pois a 

reação é termicamente reversível, como foi mostrado por vários estudos [55,126]. 

Com o aquecimento do polímero, a banda em 1780 cm- 1 desaparece e a banda em 

tomo de 1790 cm-1 atinge seu máximo. 

Foram calculadas as áreas das bandas da carbonila e foram denominadas de 

AI , e então as razões Al/A2 e Al/A3. Foram construídos gráficos da 

funcionalidade em função de Al!A2 e Al!A3, como mostram as Figuras 4.2.2.4 a 

4.2.2 .17. Estes gráficos mostram a existência de uma relação linear entre a 

funcionalidade e as razões das áreas e podem ser utilizados como uma curva de 

calibração para determinar a funcionalidade destes polímeros, a partir de análises de 

infravermelho, eliminando-se assim as reações de hidrólise e posterior titulação. 
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Figura 4.2.2.4: Curva de calibraçào Al/A2 para o copolímero de etileno com 5,4% 
de hexeno. 
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Figura 4.2.2.5: Curva de calibraçào Al/A2 para o copolímero de etileno com 
I 9,3% de hexeno. 
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Figura 4.2.2.6: Curva de calibraçào Al/A3 para o copolímero de etileno com 5,4% 
de hexeno. 

64 



= o 
E 

>'< o 

Ql 

"O 
(1) 

"O 

-
(1) 

c 
o ·-
" c 
:::J 

LI.. 

20 

1 5 -

1 o -

. o o o 5 ' o 

.. ··· 

1 5 

A 1/A 3 

2 . O 2 . 5 

Figura 4.2.2. 7: Curva de calibração A 11 A3 para o copolímero de etileno com 
19,3% de hexeno. 
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Figura 4.2.2.8: Curva de caiibração A 1 I A2 para o copolímero de etileno com 10% 
de octeno. 
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Figura 4.2.2.9: Curva de calibração A 1 I A2 para o copolímero de etileno com 17% 
de octeno. 
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Figura 4.2.2.10: Curva de calibração Al /A2 para o copolímero de etileno com 24% 
de octeno. 
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Figura 4.2.2. II : Curva de calibração Al /A3 para o copolímero de etileno com 10% 
de octeno. 
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Figura 4.2.2.12: Curva de calibração Al/A3 para o copolímero de etileno com 17% 
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Figura 4.2.2.13: Curva de calibração A I I A3 para o copolímero de etileno com 24% 
de octeno. 
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Figura 4.2.2.14: Curva de calibração AIIA2 para o copolímero de etileno com 
1 ,6% de deceno. 
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Figura 4.2.2.15: Curva de calibração A 11 A2 para o copolímero de etileno com 
9,4% de deceno. 
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Figura 4.2.2.16: Curva de calibração Al/A3 para o copolímero de etileno com 
1 ,6% de deceno. 
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Figura 4.2.2.17: Curva de calibração A 11 A3 para o copolímero de etileno com 
9,4% de deceno. 

4.3 Efeito da concentração de peróxido na reação de funcionalização 

O estudo do efeito da concentração de peróxido na incorporação do AM foi 

realizado para todos os copolímeros, em solução de xileno. A concentração de AM 

foi mantida constante em 20% em relação à massa de polímero. 
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A Figura 4.3.1 mostra o efeito da concentração do peróxido para o 

copolímero de etileno, com diferentes teores de I -hexeno. Pode ser observado que 

para os copolímeros com baixa concentração de a -olefina, a funcionalidade não 

apresenta um crescimento acentuado, com o aumento da concentração de peróxido. 

A maior funcionalidade obtida foi de 2,36%, quando se utilizou 5% de iniciador, 

para o copolímero com I 9,3% de hexeno. Entretanto, ao comparar os copolímeros 

com 5,4%, 7,7% e I 1,9% de hexeno, pode ser verificado que o copolímero com 

menor teor de hexeno apresenta funcionalidade mais alta que os demais, para 

concentração de peróxido maior de que 6%. 

Ao utilizar o copolímero com I 9,3% em moi de 1-hexeno, a funcionalidade 

aumenta significativamente, com o aumento da concentração de iniciador, atinge um 

máximo e depois decresce. Este comportamento também pode ser observado para o 

copolímero com 5,4% de hexeno. 
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Figura 4.3.1: Efeito da concentração do peróxido na reação em solução com os 
copolímeros de etileno-hexeno_ 

A Figura 4.3.2 mostra o comportamento da funcionalidade em relação à 

variação da concentração de peróxido, para copolímeros de etileno com diversos 

teores de octeno. Nesta figura, pode ser observado que os copolímeros que 

apresentam maior funcionalidade são aqueles cuja concentração de 1-octeno é 4, I% 

e 24% (Engage), com funcionalidades máximas de I ,93% e 1,16%, 

respectivamente. O copolímero com 4, I% de octeno apresenta um aumento inicial 

da funcionalidade com o aumento da concentração de peróxido até um máximo, 

seguido por um decréscimo. 

Ao comparar os demais copolímeros de etileno-octeno, verifica-se ainda que 

o copolímero com 2,8% de octeno apresenta funcionalidade superior aos demais. 

Para estes copolímeros, nas condições estudadas, a funcionalidade tende a aumentar 
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com o aumento da concentração de peróxido. Entretanto, os valores são inferiores se 

comparados aqueles obtidos para os copolímeros com 4,1% e 24% de octeno. 
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Figura 4.3.2: Efeito da concentração do peróxido na reação com os copolímeros de 
etileno-octeno. 

A funcionalidade dos copolímeros de etileno com baixos teores de 

deceno apresenta um aumento inicial com o aumento da concentração de PB, até 

atingir um máximo e um posterior decréscimo, como mostra a Figura 4.3.3. 

Entretanto, para os copolímeros com teores mais altos de deceno, a funcionalidade 

aumenta lentamente com o aumento da concentração de peróxido. A maior 

funcionalidade foi 0,61% para o copolímero com 4,7% de deceno, quando se 

utilizou 5% de iniciador. 
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Figura 4.4.3: Efeito da concentração do peróxido na reação com os copolímeros de 
etileno-deceno. 

A concentração de peróxido afeta a concentração total de radicais no meio 

reacional , como pode ser observado no Esquema 4.3.1. O peróxido sofre uma 

decomposição térmica, gerando radicais alcóxidos (Eq.l ), que podem abstrair 

átomos de hidrogênio da cadeia polimérica, formando macrorradicais, (Eq. 2, 3, 4 e 

5) [66]. Os radicais alcóxidos também podem abstrair hidrogênio do AM, gerando 

anidrido radicalar (Eq.6) [65], ou ainda uma espécie de anidrido na forma de um 

dímero excitado (Eq.7) [57]. 
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Esquema 4.3.1: Equações de formação de radical 

((h---D-o-r----<Q) ____..~ 2 ((h-0· 
o o o 

(=RO) 

RO· · 
.-....c:;H2~HCH2-- + -----!....!..=--____..,. --CH2~CH2-

(~H2)n (fH2ln 

CH3 CH3 

Ro· .. --cH ÇHCH cH-2! 2 
(CH2)n 

I 
CH3 

RO· > -GH2~HCH2CH2 

(CH2)n 

I 
CH3 

(Eq. 2) 

(Eq. 3) 

(Eq. 4) 

.......-.cH2CH CH2 RO· .,. .--..6HCH=CH2• .. -•.,. --GH=CHCH2 

RO· .,.. j\ (=AM-) 

<f' o~ 
(Eq. 6) 

(E . 7) 

1 f GS 

(Eq. 1) 

(Eq. 5) 
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O aumento da funcionalidade com o aumento inicial da concentração de 

peróxido até 5%, observado para todos os polímeros, exceto para o polímero com 

11 ,9% de hexeno, cuja funcionalidade se mantém praticamente constante, pode ser 

explicado pelo aumento do número de radicais formados no meio reacional. O 

aumento da concentração de radicais aumenta a velocidade da reação de 

transferência de cadeia para o polímero, formando um radical na cadeia polimérica, 

mesmo após a incorporação do AM, Eq.l e 2 do Esquema 4.3.2. Nesta etapa, as 

reações de transferência ocorrem com mais facilidade do que as reações de 

terminação [21 , 40, 44, 52, 65-67, 72]. Conseqüentemente, há um aumento da 

incorporação do monômero. 
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Esquema 4.3.2: Equações de transferência de cadeia 

(Eq. 1) 

(Eq. 2) 

. 

1 HCH-+-r-

(IH2)n (fH2)n 

CH3 CH3 

"jHcH2-+J-

(fH2ln (fH2ln 

CH3 CH3 
(Eq. 3) 

Nos copolímeros de etileno-hexeno, a funcionalidade mais alta foi obtida para 

o copolímero com maior teor de a-olefina. Como era esperado, o comportamento 
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deste copolímero sugere a participação de carbonos terciários [23] na reação de 

funcionalização com anidrido maleico, Esquema 4.3.3 . 

Esquema 4.3.3: Equações de incorporação doAM no polímero 

., CH3(CH2)n~~ 
c{" o~ 

+ AM·-----. .. CH3(CH2)n~"j\ 
c{" o~ 

(Eq. 1) 

-GH2,CHi'·­

(iH2)n 

CH3 (Eq.2 ) 

-GH2~CHiWMoY 

(jH2)n 

CH3 

+ AM* 

(Eq.3) 

Na reação com os copolímeros de etileno com 5,4% e 19,3% de hexeno, com 

4,1% e 24% de octeno e com I ,6% e 4, 7% de deceno, a funcionalidade decresce, 

com valores de concentração de iniciador acima de 5%. Como a concentração de 

iniciador afeta a concentração total de radicais, pode estar ocorrendo uma saturação 

parcial dos sítios de ataque do polímero, pelo decréscimo na eficiência do iniciador 
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ou pela participação do solvente. O decréscimo na eficiência do iniciador pode ser 

devido a ocorrência de reações de recombinação e de cisão de radicais poliméricos 

(Esquema 4.3.4) [66]. A velocidade de terminação dos radicais é mais alta quando 

eles estão em concentrações elevadas, pois a uma concentração muito alta a 

probabilidade deles se combinarem aumenta [30]. As reações de recombinação dos 

radicais poliméricos são responsáveis pela extensão de cadeia e pela reticulação do 

polímero e conseqüente término da reação, como mostram as Eq. 5, 6 e 7 do 

Esquema 4.3.4. Estas reações causam um aumento no peso molecular. A alta 

concentração de iniciador pode levar a uma baixa eficiência de reação e alta 

probabilidade de terminação, envolvendo radicais primários, os quais não produzem 

reticulação Eq.6 Esquema 4.3.4 [41, 65-67]. 

2-CH2~CH2-

(CH2)n 

I 
CH3 

Esquema 4.3.4: Equações de terminação 

.. --GH2~HCH2-+ --GH2~=CH-

(~H2)n (fH2ln 

CH3 CH3 

IH3 

-GH2ÇCH2"''- (fH2)n 

-CH2 CH2-
I (AM·) 

(~ H2) n _.:.______;..,..,... 

CH3 

(Eq. 2) 

(Eq. 1) 
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Esquema 4.3.4 (continuação ) r3 r, r, 
(fH2ln (fH2ln (fH2ln 

2.-wCH2 CH2----• .-wCH2 CH2-+-GH2 CHt-.."" 

IH3 
(fH2)n 

CH.2--~CH2----WN1 -+~H-

(~H2)n - (r2ln 

CH3 CH3 

2 --GH2~CH2-

(CH2)n 

I 

CH3 ou 

I 
(fH2)n 

.-w+-~=CH-

(~H2)n 

CH3 

(Eq. 3) 

(Eq. 4) 

CH3 (Eq. 5) 
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Esquema 4.3.4 (continuação) 

2-CH2 ,HCH2CH2 

(CH2)n 

I 
CH3 

2~H2,CH2CH.............., 

(CH2)n 

I 
CH3 

IH3 

..,. ..wNN-CH2~HCH2CH2 -CH2CH2~HCH2.............., 

(\H2)n (\H2)n 

CH3 CH3 
(Eq. 6) 

..,. ~H2,CH2CH-CHCH2~CH2.............., 

(CH2)n (CH2)n 

I I 
CH3 CH3 

(Eq. 7) 

(fH2)n 

2 ~H2 CH2- -----'• 

(Eq. 8) 

(Eq. 9) 

Tem sido proposto que solventes de alquil benzeno, podem formar radicais 

[66]. Com base nesta informação, é possível que o solvente esteja competindo com 
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os demais reagentes na formação de radicais, devido a alta concentração destes no 

meio reacional , dificultando a incorporação do monômero na cadeia polimérica. 

Nos copolímeros funcionalizados em solução, não foi observado reticulação. 

Isto sugere a não participação de radicais secundários, durante a reação, como 

mostra a Eq. 7 do Esquema 4.3.4, pois estudos realizados sobre a reticulação de 

poliolefinas, têm mostrado que os radicais secundários são responsáveis pela reação 

de reticulação [25, 27, 28]. 

Os radicais terciários podem estar envolvidos na reação de cisão de 

cadeia, Esquemas 1.3.2.1, I .3.2.2 e 4.3 .5 [25, 27]. As reações de cisão de cadeia são 

responsáveis pela redução do peso molecular e pela formação de duplas ligações 

vinílicas. A partir das análises de espectroscopia na região do infravermelho, pode 

ser verifica~a uma banda característica de insaturações vinílicas, como já foi 

abordado no item 4.2 .2. 

,· AA\CAJUFRG~ 
tNSTHUlü UE. Q~\l'u 

BIBUOTECA 

80 



Esquema 4.3.5: Equação de cisão 

IH3 IH3 
(fH2)n(IH2)n 

-GH2 CH2CH- .. 

Estudos da reticulação do EPR, mostraram que a reação de cisão iniciada por 

carbono terciário é favorável somente quando leva à formação de um novo 

macrorradical terciário. Isto só é possível quando há dois átomos de carbono 

terciários na cadeia separados por somente um átomo de carbono, Esquema 1.3.2.1. 

Quando dois radicais terciários estão separados por mais de um átomo de carbono a 

reação de cisão produz um radical primário, o que parece ser desfavorável frente ao 

radical terciário original, Esquemal.3.2.2 [29]. 

Um parâmetro adicional que influencia a seletividade do radical peróxido 

está relacionada a fatores estéricos [25]. Os efeitos estéricos são especialmente 

importantes em sistemas ramificados. Tem sido proposto que as reações de 

acoplamento em EPR podem ter impedimentos estéricos, requerendo rotações bem 

definidas e concertadas antes do acoplamento ser efetuado [23]. De acordo com 

81 



estas considerações, é possível que as ramificações de hexila e octila, seJam 

responsáveis pelo surgimento de impedimento estérico, durante a reação de 

funcionalização. 

Para os copolímeros com alto teor de a -olefina, que apresentaram 

funcionalidade inferior aos copolímeros com teores mais baixos de a -olefina, é 

possível que esteja ocorrendo algum impedimento estérico dos carbonos terciários, 

dificultando a formação de radicais na cadeia polimérica. Nestes copolímeros, as 

ramificações estão mais próximas e podem estar dificultando o ataque dos radicais 

alcóxidos, no novelo polimérico, impedindo a formação de sítios radicalares na 

cadeia polimérica, resultando em uma baixa incorporação de anidrido maleico. 

Os copolímeros de etileno com baixos teores de a -olefina, apresentaram 

maior funcionalidade. É possível que abaixo de uma determinada concentração de 

ramificação, a distância média entre as mesmas aumenta e não há efeitos de 

impedimento estérico nas reações de incorporação do monômero, envolvendo os 

radicais terciários da cadeia do polímero. Nesta situação o parâmetro determinante 

na habilidade dos radicais terciários em ser um sítio de cisão ou de acoplamento, 

tem natureza termodinâmica [22]. 

O copolímero de etileno com 24% de octeno (Engage), apresentou o segundo 

maior teor de funcionalidade, entre todos os copolímeros de octeno. Neste caso pode 
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estar ocorrendo a incorporação de AM em outros pontos da cadeia, como nos 

radicais secundários. A participação dos radicais secundários na reação, para este 

copolímero, também pode ser observada pelo aumento do peso molecular, 

comportamento que será discutido com mais detalhes na avaliação do efeito da 

funcionalização no peso molecular dos copolímeros. 

4.4 Efeito da concentração do anidrido maleico na reação de funcionalização 

O estudo do efeito da concentração de AM na reação de funcionalização foi 

realizado nos copolímeros de etileno com 5,4% de hexeno, com 10%, 17% e 24% de 

octeno e com 1,6% e 9,4% de deceno. As reações foram realizadas em solução e a 

concentração de iniciador foi mantida constante em 10% em relação à massa de 

polímero. 

A Figura 4.4.1 mostra o comportamento da funcionalidade em relação à 

variação da concentração de anidrido maleico para o copolímero de etileno com 

5,4% de hexeno. Pode ser verificado que a funcionalidade aumenta de maneira 

linear, com o aumento da concentração de monômero, para esta concentração de 

peróxido. 
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Figura 4.4.1: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação em solução 
para o copolímero de etileno-hexeno. 

Os copolímeros com 24% e 17% de octeno apresentaram um comportamento 

semelhante ao do copolímero de etileno-hexeno, como pode ser observado na Figura 

4.4.2. Entretanto, a funcionalidade do copolímero de etileno com I 0% de octeno 

apresentou um crescimento inicial, com o aumento da concentração de monômero, 

seguido por uma estabilização. 
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Figura 4.4.2: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação em solução 
para os copolímeros de etileno-octeno. 

A funcionalidade dos copolímeros de etileno-deceno aumenta com o aumento 

da concentração de AM, como mostra a Figura 4.4.3. 
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Figura 4.4.3: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação em solução 
para os copolímeros de etileno-deceno. 
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O crescimento da funcionalidade com o aumento da concentração de anidrido 

maleico, observado em todos os copolímeros estudados, pode ser explicado pela alta 

reatividade do anidrido maleico, proporcionada por suas duplas ligações conjugadas 

[77]. Esta alta reatividade possibilita a rápida formação de anidrido radicalar, ou do 

seu dímero excitado Eq. 6 e 7 do Esquema 4.3.1 [57], com posterior incorporação na 

cadeia polimérica. O aumento da concentração de anidrido maleico também pode 

diminuir a probabilidade dos radicais livres poliméricos se combinarem, antes da 

incorporação do monômero, evitando as reações de extensão de cadeia [30]. 

Após a incorporação do anidrido maleico na cadeia do polímero, um novo 

radical polimérico pode ser formado, através de reações de transferência de 

hidrogênio inter e intramolecular, possibilitando a incorporação de outra unidade de 

AM, em outro ponto da cadeia, aumentando a funcionalidade Eq. 1 e 2 do Esquema 

4.3.2 [132]. 

Após a reação intramolecular pode haver formação de radicais secundários 

ou terciários. Os radicais secundários são responsáveis pela reação de reticulação, 

que não foi verificada para os copolímeros funcionalizados em solução. Deste modo, 

é possível, que os radicais secundários passem a terciários, através de rearranjo. 

Sendo assim, as reações inter e intramoleculares favorecem à formação de radicais 

terciários, que são sítios para a incorporação do monômero, resultando em um 
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aumento da funcionalidade. Estas reações são favorecidas com o aumento da 

concentração de anidrido maleico. 

A funcionalidade foi maiOr para os copolímeros com maiOr teor de 

ramificação, do que com o menor. Estes resultados estão de acordo com o esperado 

para a incorporação preferencial do AM em átomos de carbono terciários. 

4.5 Efeito da concentração de peróxido e de anidrido na reação de 

funcionalização 

O estudo do efeito da variação simultânea das concentrações de anidrido 

maleico e de peróxido foi realizado nos copolímeros de etileno com I 9,3% de 

hexeno, com 10%, 17% e 24% de octeno e com 1,6% e 9,4% de deceno. Todas as 

reações foram realizadas em solução de xileno, e a razão entre as concentrações de 

anidrido e peróxido foi mantida em I O. 

A Figura 4.5.1 refere-se ao estudo da inf1uência da variação da concentração 

do monômero na funcionalidade do copolímero de etileno com 19,3% de hexeno 

([AM]/[PB]= IO). Pode ser verificado que a funcionalidade aumenta com o aumento 

simultâneo do teor de AM e de PB até um valor máximo e tende a estabilizar. 
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Figura 4.5.1: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação do copolímero 
de etileno-hexeno. Condições de reação [ AM]/ [PB] = I O. 

A Figura 4.5.2 mostra a funcionalidade dos copolímeros de etileno com 

diversos teores de octeno, em relação à variação da quantidade de AM, 

([AM]/[PB]=IO). Para estes copolímeros a funcionalidade tende a aumentar com o 

aumento da concentração de AM e de PB. De acordo com esta Figura, pode ser 

verificado que a funcionalidade dos copolímeros de etileno com alto teor de octeno, 

tende a aumentar com a concentração de AM. A funcionalidade de copolímero com 

menor teor de octeno, aumenta com o aumento da concentração de AM e tende a 

estabilizar. 
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Figura 4.5.2: Efeito da concentração de peróxido na reação dos copolímeros de 
etileno-octeno. Condições de reação [AM]/ [PB] = I O. 

A Figura 4.5.3 mostra a funcionalidade dos copolímeros de etileno com 1,6% 

e 9,4% de deceno, em função da concentração de AMe de PB. O copolímero com 

menor teor de deceno apresentou maior funcionalidade, comparado com o polímero 

com maior teor de deceno. Na Figura 4.5 .3. também pode ser observado que a 

funcionalidade do copolímero com 9,4% de deceno aumenta até atingir um máximo, 

com o aumento da concentração de AMe tende a estabilizar ([AM]/[PB]=IO). 

89 



0.30 -

o 

E o .25 -

~ 0 .20-
ctl 

"' -ro o.15 
c 
o 
~ 0 .10 
:J 
LL 

0 .05-

o 

• 
• .. -· 

5 

I : 
• 

• 
. ----··• ------ -·--··-·· -- ---- --- -----.. 

.... . --: ... · 

10 15 20 25 30 

AM [% massa) 

1 .6% I 
9,4% 

Figura 4.5.3: Efeito da concentração de anidrido maleico na reação dos 
copolímeros de etileno e a-olefinas. Condições de reação [AM]/ [PB] = I O. 

Como as concentrações de peróxido e de AM foram aumentadas 

simultaneamente, as reações de formação de radical polimérico e de formação do 

AM radicalar ou do seu dímero excitado são favorecidas (Esquema 4.3.1 ), 

aumentando a concentração total de radicais no meio reacional, possibilitando o 

aumento da funcionalidade. 

Os copolímeros de etileno com 1 9,3% de hexeno e I 0% de octeno 

apresentaram comportamento semelhante. A funcionalidade aumenta com o 

aumento das concentrações de anidrido e de peróxido até uma estabilização. A 

estabilização da funcionalidade pode estar ocorrendo devido à saturação dos 

carbonos terciários. 
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O copolímero de etileno com 1 0% de octeno apresentou menor 

funcionalidade, seguido pelos copolímeros com 17% e 24% de octeno. O aumento 

da funcionalidade dos copolímeros de etileno-octeno parece estar relacionado ao 

aumento do teor de a-olefína, sugerindo que a incorporação do AM ocorre em 

carbonos terciários da poliolefina. Este comportamento será analisado com mais 

detalhes na avaliação do efeito da estrutura dos copolímeros na reação de 

funcionalização . 

O comportamento da funcionalidade do copolímero de etileno com 9,4% de 

deceno pode ser explicado pela existência de impedimento estérico, causado pelas 

ramificações de octila, que são longas e podem estar dificultando o ataque dos 

radicais alcóxidos no novelo polimérico, resultando em uma baixa funcionalidade. 

No copolímero com menor teor de deceno, as ramificações estão mais distanciadas, 

o que diminui o efeito do impedimento estérico, facilitando a incorporação do 

monômero com conseqüente aumento da funcionalidade. 

4.6 Efeito da estrutura dos copolímeros 

O estudo do efeito da estrutura dos copolímeros na reação de funcionalização 

de diversos copolímeros de etileno e a -olefinas, foi realizado em solução de xileno e 

foram utilizados três níveis de peróxido para uma concentração constante de AM em 

20% em massa. Os resultados obtidos estão descritos na Tabela 4.6.1. 
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Tabela 4.6.1 : Efeito da estrutura dos copolímeros de etileno e a -olefinas na 
funcional idade. 

Funcionalidade a 

Hexeno 2c se 10 c 

5,4 0,05 0,24 0,54 

7,7 0,33 0,5I 0,50 

II ,9 0,30 0,27 0,34 

I9,3 0,39 2,36 I ,6I 

Octeno 

2,8 0,47 0,54 0,89 

4, I I ,4I I ,93 I,60 

8,8 O, 18 0,3 7 0,44 

10 0,39 0,26 0,55 

17 0,3 I 0,21 0,30 

24 0,34 0,88 0,85 

Deceno 

I ,6 0,13 0,41 0,15 

4,7 0,50 0,61 0,41 

9,4 0,10 0,20 0,30 

11 0,13 O, 15 0,55 

a funcionalidade, % em mol, h teor de comonômero, % em mol c concentração de 
peróxido, % em massa. 

92 



O comportamento da funcionalidade em função do teor de hexeno, para três 

níveis de peróxido, pode ser observado na Figura 4.6.1. Quando se utilizou 2% de 

peróxido, a funcionalidade apresentou um pequeno aumento, com o aumento do teor 

de hexeno e estabilizou. Nestas condições são obtidos os menores valores de 

funcionalidade para o copolímero com hexeno, comparando-se com os demais teores 

de peróxido. 
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Figura 4.6.1: Efeito da estrutura dos copolímeros de etileno-hexeno para três níveis 
de peróxido. 

Quando foi utilizado 5% e 10% de peróxido, a funcionalidade apresentou um 

pequeno aumento, com o aumento da concentração de 1-hexeno até 11 ,9%. Para 

concentrações de 1-hexeno superiores a 11 ,9%, a funcionalidade apresentou um 

aumento significativo. A maior funcionalidade foi obtida quando se utilizou 5% de 

iniciador. 
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O comportamento da funcional idade em função do percentual de octeno pode 

ser visto na Figura 4.6.2, para 2%, 5% e I 0% de peróxido. A funcionalidade 

aumentou acentuadamente no micio, com o aumento do teor de octeno, depois 

decresceu, tendendo a uma estabilização. No caso da concentração de PB de 5% e 

I 0%, houve um novo aumento da funcionalidade para o copolímero com 24% de 

octeno. 
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Figura 4.6.2: Efeito da estrutura dos copolímeros de etileno-octeno para três níveis 
de peróxido. 

A Figura 4.6.3 mostra que o comportamento da funcionalidade em função do 

teor de deceno é semelhante ao comportamento dos copolímeros de octeno. 

Inicialmente, a funcionalidade aumenta de modo acentuado com o aumento do teor 

de a -olefina, atinge um máximo com 4,7% de deceno e depois decresce. Para 

94 



concentração elevada de peróxido ( 1 0%) e com teor elevado de deceno ( 1 1% ), 

ocorreu um novo aumento pronunciado da funcionalidade. 
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Figura 4.6.3: Efeito da estrutura dos copolímeros de etileno-deceno para três níveis 
de peróxido. 

O aumento da funcionalidade com o aumento do teor de a -olefina, suporta a 

explicação de que a incorporação do AM se dá em radicais terciários da cadeia 

polimérica. O aumento do teor de carbonos terciários, aumenta o número de sítios 

de ataque do radical alcóxido no meio reacional. 

Para os copolímeros de etileno com 1-octeno e com 1-deceno, o aumento da 

funcionalidade, com o aumento do teor de comonômero, é limitado. Para 

concentrações de a -olefina entre 5% e 11%, a funcionalidade decresce. Este 

decréscimo ocorre para os três níveis de peróxido estudados e pode ser explicado 
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pela existência de impedimento estérico, causado pelas ramificações de hexila e 

octila. Com o aumento do teor de ramificação, estas ficam mais próximas, 

dificultando o ataque dos radicais alcóxidos no novelo polimérico. 

4. 7 Efeito da funcionalização no peso molecular 

Foi estudado o efeito da concentração de peróxido no peso molecular dos 

copolímeros de etileno e a -olefinas, mantendo constante a concentração de AM em 

20%. Os resultados para os copolímeros de etileno-hexeno, etileno-octeno e etileno­

deceno, estão descritos nas Tabelas 4. 7.1, 4. 7.2 e 4. 7.3, respectivamente. 
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Tabela ~. 7.1: Ekito d<.l concenrraç:lo de peró:\ido no peso molecular dos 
copo! ímeros de etileno e 1-hexeno. 

hcxcno a ' .d h perOXI O F c \In (g/mol) \lw (g/mol) DP\1 

5,~ () -.J.OOOO 7XOOO 1.95 

5,~ 2 0.05 31000 71000 2.21 

5A 5 0.2-.J. 28000 59000 2.11 

5,~ 6 0.52 26000 66000 2.-+9 

7,7 o 10000 37000 3.85 

7,7 2 0.33 18000 60000 3.29 

7,7 10 0.51 9000 :51000 5.57 

I 1 ,9 o 29000 65000 2.21 

I I ,9 2 0.3 28000 69000 2.50 

I I ,9 IO 0.34 18000 67000 3.70 

19,3 o 19000 35000 1.83 

I 9,3 2 0,39 16000 39000 2.38 

J teor de hexeno. % moi: 6 concentração de peróxido. % massa~ c funcionalidade. % 
moL [AM]=20 %. 

Pode ser observado na Tabela 4.7.1 que com o aumento da concentração de 

peróxido. houve um decréscimo do peso molecular e um aumento da funcionalidade 

dos copolímeros de etileno-hexeno. 
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Tabela 4.7.2: Efeito da concentração de peróxido no peso molecular dos 
copolímeros de etileno e I -octeno. 

octeno a peróxido fi F c Mn (g/mol) ·Mw (g/mol) DPM 

2,8 o 

2,8 2 0,47 

2,8 10 0,89 

4,1 o 

4,1 2 I ,4 I 

4,1 5 1,93 

8,8 o 

8,8 2 0,18 

8,8 10 0,44 

lO o 

10 2 0,39 

10 5 0,26 

10 10 0,55 

24 o 

24 2 0,34 

24 5 0,88 

31000 

33000 

25000 

9000 

20000 

16000 

27000 

28000 

30000 

39000 

40000 

39000 

48000 

6IOOO 

65000 

62000 

70000 

67000 

54000 

37000 

41000 

48000 

67000 

60000 

6IOOO 

79000 

80000 

75000 

77000 

112000 

118000 

116000 

2,26 

2,02 

2,15 

4,5 

2,05 

2,96 

2,46 

2, I7 

2,04 

2,0 I 

1,99 

I ,92 

I ,61 

1,85 

I,80 

1,86 

a teor de octeno, % moi; 6 concentração de peróxido, % massa; c funcionalidade, % 
moi; [ AM]=20%. 

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 4.7.2, para os copolímeros 

de etileno-octeno, parece que o efeito da concentração de peróxido é mais 

pronunciado na variação da funcionalidade, do que nas reações laterais de cisão ou 
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Jc extensão de c:.1Jei:.1. l-Iom c um :.1umenro si!.mific:.1tivo d:.1 funcion:.l1id:.Idc. 

cnqu:.1nto que o peso molecular. pr:.1tic:.1mente n:lo \·:.Iriou . 

Tabela -t7.3: Efeito da concentração de peróxido no peso mo1ecul:.lr dos 
copo1ímeros de etileno e 1-deceno. 

deceno a peróxido h F c Mn (g/mol) Mw (g/mol) DP:\tl 

1,6 o 53000 102000 l.94 

I ,6 5 0.41 -1-7000 104000 2.20 

1.6 lO 0. 15 52000 107000 2.04 

4,7 o -1-2000 102000 2.40 

4,7 2 0.50 38000 120000 3.18 

4,7 5 0.61 38000 113000 3.00 

4,7 IO 0.41 55000 122000 2.20 

9,4 o 30000 56000 [_ 91 

9,4 2 0.1 31000 52000 l.67 

I I o 29000 46000 !_57 

I I lO 0.55 35000 54000 !_52 

J teor de hexeno, % moL concentração de peróxido. % massa: c funcionalidade, % 
mo!: [AM)=20%. c 

Pode ser observado na Tabela 4.7.3 que com o aumento da concentração de 

peróxido, houve um aumento da funcionalidade e um aumento do peso molecular 

praticamente não variou. Também pode ser observado que os copolímeros com 

maiores teores de deceno, a l 0% de peróxido, apresentaram um aumento no peso 
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molecular, enquanto que o copolímero com 1,6% de deceno não vanou o peso 

molecular. 

O comportamento do peso molecular numérico médio em função de 

concentração de peróxido, para os copolímeros de etileno e hexeno é mostrado na 

Figura 4.7.1. Pode ser observado que estes copolímeros apresentaram uma redução 

do peso molecular, com o aumento da concentração de peróxido. 
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Figura 4.7.1: Variação do peso molecular em função da concentração de peróxido, 
na reação de funcionalização dos copolímeros de etileno e 1-hexeno. 

A variação do peso molecular dos copolímeros de etileno com 1- octeno, em 

função da concentração de peróxido, é mostrada na Figura 4.7.2, onde pode ser 

verificado que estes copolímeros não apresentaram uma grande variação do peso 

molecular, durante a reação de incorporação de AM. O copolímero com baixo teor 
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de octeno (2,8%) apresentou um ligeiro decréscimo do peso molecular, enquanto os 

copolímeros com teores mais altos apresentaram um ligeiro aumento. 
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Figura 4.7.2: Variação do peso molecular em função da concentração de peróxido, 
na reação de funcionalização dos copolímeros de etileno e 1-octeno. 

O efeito da concentração de peróxido no peso molecular dos copolímeros de 

etileno e deceno pode ser observado na Figura 4.7.3. O copolímero com maior teor 

de 1-deceno apresentou um aumento em seu peso molecular, quando foi aumentada 

a concentração de peróxido. O copolímero com 1,6% de deceno não apresentou uma 

variação significativa do peso molecular com o aumento da concentração de 

peróxido. 
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Figura 4.7.3: Variação do peso molecular em função da concentração de peróxido, 
na reação de funcionalização dos copolímeros de etileno e 1-deceno. 

O decréscimo do peso molecular observado para os copolímeros de etileno-

hexeno é um indicativo da existência da reação lateral de cisão ~ durante a reação 

de funcionalização, para estes copolímeros. A ocorrência de reações de cisão ~ é um 

indicativo da formação de radicais terciários, pois como já foi discutido, estes 

radicais são sítios para reação de quebra de cadeia, devido a impedimentos estéricos. 

Após a reação de cisão há formação de um novo radical polimérico, proporcionando 

a incorporação de AM, fato que justifica o aumento da funcionalidade, mesmo com 

a existência desta reação lateral. 

O comportamento dos copolímeros de etileno-octeno e etileno-deceno, indica 

que a reação de cisão de cadeia é pouco favorecida para ramificações mais longas. O 

ligeiro aumento do peso molecular, com o aumento da concentração de peróxido, 

para estes copolímeros, indica a existência de extensão de cadeia durante a reação 
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de funcionalização. As reações de extensão de cadeia são tàvorecidas pela formação 

de radicais secundários, nesta situação é possível que a reação de incorporação do 

AM esteja ocorrendo também em carbonos secundários, justificando a alta 

funcionalidade dos copolímeros de etileno-octeno. 

Os copolímeros de etileno-deceno não apresentaram uma alta funcionalidade, 

é possível que esteja ocorrendo algum efeito de impedimento estérico, causado pelos 

ramificações longas, dificultando a incorporação do AM. O ligeiro aumento do peso 

molecular dos copolímeros com 4,7% e 11% de 1-deceno em relação ao copolímero 

com I ,6% de deceno também é um indicativo da ocorrência do impedimento 

estérico associado aos carbonos terciários. O copolímero com maior teor de 

ramificação apresenta maior impedimento estérico nos carbonos terciários, 

favorecendo a reação de extensão de cadeia, característica de carbonos secundários. 

O aumento do peso molecular destes copolímeros não foi acentuado, 

sugerindo que a extensão de cadeia não ocorreu em grande escala, não havendo 

formação de reticulados. A ausência de reticulação também pode ser observada pela 

solubilidade dos copolímeros em diversos solventes. 

A influência da concentração de anidrido maleico no peso molecular dos 

copolímeros de etileno e a -olefinas também foi estudada. A concentração de 
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pcró:\ido roi muntidé.l consté.lnte em I()~;;> Os resulu.dos para os três ripos de 

copolimero estão descritos na Tubelé.l4 .7.4. 

Tabela 4. 7A: Eteito da concentração de anid rido maleico no peso moleculé.lr dos 
co~olimeros de etileno com a -olefina. 

,.... a AMh F c 
'

1ln (g/mol) ' 'lw (g/mol) DPM comonomcro 

hexeno 5,4 °/o o -+0000 78000 !.95 

hexeno 5,4 °/o 60 1.57 28000 67000 2,39 

octeno 10°/o o 39000 79000 LO I 

octeno I 0°/o 20 0.55 -1-8000 77000 !.61 

octeno I 0°/o 30 37000 76000 2,04 

octeno 17°/o o 25000 5 1000 2.06 

octeno 17°/o 60 0,98 23000 46000 2.06 

octeno 24°/o o 61000 112000 1.85 

octeno 24 °/o 60 1,65 32000 86000 2.70 

deceno I ,6°/o o 53000 102000 1,94 

deceno I ,6 °/o 20 0. 15 52000 107000 2,04 

deceno I ,6°/o 30 0.18 54000 101000 1,87 

deceno I ,6°/o 60 0.42 47000 98000 2,10 

deceno 9,4°/o o 30000 56000 1,91 

deceno 9,4°/o 60 0.59 3 1000 62000 2,00 

a teor de a -olefina, % moi: b concentração de anidrido maleico. % massa; c 

funcionalidade, % moi~ [PB]= I 0%. 
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Para o copolímero de etileno-hexeno, o aumento da concentração de AM, 

aumenta a funcionalidade e decresce o peso molecular. 

Os copolímeros de etileno com baixos teores de octeno (I 0% e 17%), não 

apresentaram uma variação significativa no peso molecular, com o aumento da 

concentração de AM, mas apresentaram aumento da funcionalidade. O copolímero 

com maior teor de octeno (24%), apresentou uma queda no peso molecular e um 

grande aumento da funcionalidade. 

Os copol.ímeros de etileno-deceno apresentaram um aumento da 

funcionalidade, mas não houve uma variação acentuada no peso molecular, com o 

aumento da concentração de AM. 

O aumento da concentração de AM parece ter um efeito de prevenção das 

reações laterais para os copolímeros de etileno-octeno e etileno-deceno. De acordo 

com estes resultados, a alta reatividade do anidrido maleico, pode estar 

possibilitando a formação de anidrido radicalar, ou do seu dímero excitado, com 

posterior incorporação na cadeia polimérica, diminuindo a probabilidade dos 

radicais terciários de se envolver em reações de cisão~-
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4.8 Análise térmica 

Os materiais poliméricos são caracterizados por dois tipos de temperatura de 

transição . A T m, que é a temperatura de fusão dos domínios cristalinos e a T g é a 

temperatura na qual os domínios amorfos de um polímero apresentam características 

de um estado vítreo [I 33, 134]. 

4.8. 1 Calorimetria diferencial de varredura 

Estudos sobre influência do teor e do tipo de a -olefina, em copolímeros de 

etileno mostraram que o comprimento da cadeia lateral, parece não ter influência na 

cristalinidade, esta depende unicamente do número de ramificações e não do seu 

tipo. O decréscimo da cristalinidade observado para o aumento do teor de 

comonômero, é uma conseqüência natural da estrutura dos copolímeros aleatórios. 

Também foi observado que a temperatura de fusão dos copolímeros de etileno e a -

olefinas, decresce com o aumento do teor de comonômero, independente do 

comprimento da ramificação. Comportamento de acordo com o esperado para 

copolímeros aleatórios [3]. 

As curvas de DSC, de copolímeros aleatórios, são estreitas quando a 

cristalinidade é alta, mas são largas quando a cristalinidade é baixa. Este 

alargamento foi atribuído a uma larga distribuição do tamanho do cristal e não a 
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um:1 heterogeneidatk na compos1ç:lo l3]. Os corolímeros de etileno e <x -olelíms 

!'uncion:1lizados com anidrido maleico. apresent:1r:1m curvas de DSC largas. quando 

:.1 crist:1iinidade toi baixa e curY:lS estreitas para alta cristalinid:Jde. como pode ser 

observado nos termogramas das Figuras -+ .8.1.1 e 4.8.1.2, respectivamente. 

~00 r-------------------------------------------------~ 

2.!ill 

t~mpemtura \ : 

Figura 4.8.1.1: Termograma do copolímero com Xc igual a 41% 
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I. CO 

I 
tcmp..:ratura L' 

Figura -t.8.1.2: Tennograma do copolímero com Xc igual a 6%. 

Os resultados para temperatura de fusão e cristalinidade_ obtidos por DSC. 

estão descritos na Tabela 4 .8. ! .!. 
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Tabela 4.8.1.1: Resultados de DSC dos copolímeros de etileno e a-olefinas antes e 
após a reação de funcionalização . 

Teor de a-olefina a Fb T m c (°C) TmAM 
d Xc c (o/o) XcAM 

f 

("C) (o/o) 

5,4% de hexeno 0,80 96 107 28 23 

19,3% de hexeno 0,19 * * * * 

1 9,3% de hexeno 0,39 * * * * 

1 0% de octeno 0,32 94 92 24 10 

1 7% de octeno 0,51 * 1 o 1 * 6 

1 7% de octeno 0,31 * 102 * 4 

17% de octeno O, 17 * 102 * 4 

1 7% de octeno 0,06 * 102 * 5 

17% de octeno 0,04 * 102 * 4 

24% de octeno 0,67 * 64 * 2 

I ,6% der deceno 0,27 114 11 o 46 41 

4,7% de deceno 114 13 

9,4% de deceno 0,36 72 71 4 4 

1 1% de deceno 86 9 

a % mol; 6 funcionalidade, % mol; c temperatura de fusão sem AM; a temperatura de 
fusão com · AM; e cristalinidade sem AM; r cristalinidade com AM; * não 
apresentaram valores de T m nem Xc. 

Pode ser observado que o copolímero de etileno com menor teor de hexeno e 

também com o maior grau de funcionalização, apresentou um aumento na 

temperatura de fusão e uma pequena diminuição na cristalinidade após a 
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incorporação do anidrido maleico. O copolímero com maior teor de hexeno não 

apresentou temperatura de fusão nem cristalinidade, mesmo após a reação de 

incorporação de anidrido maleico. 

A incorporação de AM no copolímero de etileno com I 0% de octeno não 

afetou o valor de sua temperatura de fusão, mas decresceu um pouco sua 

cristalinidade. Entretanto, os copolímeros com maior teor de 1-octeno, que 

inicialmente não apresentaram T m nem cristalinidade, após a fu~cionalização, 

passaram a apresentar. Também pode ser observado que a cristalinidaàe e a 

temperatura de fusão permanecem invariáveis com o aumento da funcionalidade 

para o copolímero de etileno com 17% de octeno. Os termogramas do copolímero de 

etileno-octeno antes e depois da funcionalização são mostrados nas Figuras 4.8.1 .3 e 

4.8.1.4, respectivamente. 
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Figura -t8.1.3 : Tennograma do copolímero de etileno-octeno antes da 
funcional ização. 

~00 ~--------------------------------------------------~ 
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Figura -t8.1 A: Termo grama do co polímero de etileno-octeno depois da 
funcionalização . 
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Na Tabela 4.8 .1.1. também pode ser observado que a temperatura de fusão e 

a cristalinidade, dos copolímeros de etileno e deceno não são afetadas após a 

funcionalização, independente do teor de 1-deceno. 

4.9 Reação de funcionalização em câmara de mistura 

Muitos autores têm realizado a funcionalização de poliolefinas em estado 

fundido [38, 42, 56]. Este processo de funcionalização foi realizado para os 

copolímeros de etileno e octeno comerciais. A funcionalidade dos copolímeros foi 

calculada por espectroscopia no infravermelho. Foi estudado o efeito da variação da 

concentração de peróxido e o efeito da variação da concentração de anidrido e de 

peróxido na funcionalidade. O acompanhamento da variação do torque durante a 

reação também foi realizado. 

Os polímeros modificados em câmara de mistura apresentaram uma variação 

na coloração do branco ao amarelo e a intensidade da coloração aumentou com o 

aumento da concentração de peróxido. Estes copolímeros se mostraram insolúveis 

em tolueno e xileno, indicando a ocorrência de reação de reticulação no processo. 

Outra evidêt;cia da reticulação é o aumento acentuado do torque durante a execução 

da mistura. 
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-t'J.I Efeito da concentraç~lo de peróxido 

( ) l'Slu<..lo Jo di:ito JJ concentraç:lo de pcró.\ido foi reJiizJdo a uma 

C(lllCl'lllr:H.;jo uc i\M const::tnte em ~ 0 'Ó em m:1ssa. A v::triaç:lo do torquc de misturJ. 

p:1r:1 llS copo i i meros de etileno com I 0% de octeno e com 2-J.% de octeno. em funç:lo 

d:1 concentração de peróxido é mostr::td:.l n:1s Figur::ts 4. I O. 1.1 e -J. l O 1.2. 

rcspl'ctivJmente. Estes copolímeros reticubram e nilo toi possí\·ei detenninar suas 

l.tii1C illllJi idades . 

J.. } ') 4 
: • 1 • " ! ' ~ • ~ • ~ i ! ' 6 1 ' • : • ~ " l I · 1 • 1 • 

':"cmoo (m•nl 

Figura -t9.I.I : Efeito da variaçilo da concentracilo de peróxido no torque do 
copolímero de etileno com 10% de octeno. 
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Figura 4.9.1.2: Efeito da variação da concentração de peróxido no torque do 
copolímero de etileno com 24% de octeno. 

4.9.2 Efeito da concentração de anidrido maleico e de peróxido 

No estudo do efeito da variação da concentração de anidrido e de peróxido 

na funcionalização. a razão entre eles foi mantida constante (igual a l 0). A variação 

do torque também foi acompanhada durante o processo . Não foi possível calcular a 

funcionalidade do copolímero de etileno com l 0% de octeno. Os resultados da 

funcionalidade para o copolímero com 24% de octeno pode ser observado na Tabela 

4 . l 0.2 . 1 e na Figura 4.1 0.2 .1. 
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Tabela 4.9.2.1: Efeito da concentração de anidrido e de peróxido na funcionalidade 
no copolímero com 24% de octeno. 

AM a PC F c 

0,7 0,07 0,50 

I ,O O ,I 0,60 

1 ,5 0, 15 0,70 

2,0 0,20 0,80 

2,5 0,25 0,90 

a teor de anidrido maleico, % massa; 5 teor de peróxido, % massa; c funcionalidade, 
%moi. 

Pode ser observado que a funcionalidade do copolímero com 24% de octeno 

aumenta com o aumento da concentração de AMe de peróxido. 

-
o 0 .9 .·o· 
E 
~ o 

0 .8 o 
<ll 

"C 
ct! 

"C 
0 . 7 - ~ -

ct! 
c:: 
o 
(.) 

c:: 0 .6- o 
::l 

u_ 

0 .5 o 

0 .5 1 .O 1 .5 2.0 2 .5 

AM [% massa) 

Figura 4.9.2.1: Efeito da concentração de anidrido e peróxido na funcionalização 
do copolímero de etileno com 24% de octeno. 
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O torquc dos copolímeros t:Jmbém aprescm:J um aumento. porém não tão 

accntu:Jdo como no estudo da v:Jri:Jçào de perÓ\:Jdo ~1 um:J concentração consumte 

Je /\J\;1. ;\ \ :Jriação do torque p:.1r:.1 os copo! i meros de etileno com I 0% e 2-J.u1o de 

octeno pode ser observada nas Figuras 4 .9.2.2 e -1-.9.2 . .3. respectivamente. 

3.: · j 

'" 

, . 

... . I 
.. ; I 

3 ! 3 3 1 31 •l • S • I 5 1 ! 4 ~ 7 I I 3 li l'i I :' : :' ' ~ I I 1 I • I 7 I I] 11 U 

T.-mpo II'MnJ 

Figura -L9.2.2: Efeito da variação da concentração de AM e de peróxido no torque 
do copolímero de etileno com l 0% de octeno. 
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Figura -t9.2.3: Efeito da variação da concentração de AM e de peróxido no torque 
do copolímero de etileno com 24% de octeno. 

O aumento do torque é um indicativo da ocorrência de reações de extensão 

de cadeia_ causadas pelo acoplamento dos radicais. 

O aumento da funcionalidade. com o aumento da concentração de anidrido e 

de peróxido, pode ser explicado pelo aumento do número de radicais no meio 

reacional. Pode ser verificado que os valores da funcionalidade do copolímero com 

24% de octeno, modificado em câmara de mistura, são superiores aos valores da 

funcionalidade obtida em solução, mesmo a concentrações inferiores de AM e de 

peróxido. Este comportamento pode ser atribuído a ausência de solvente, nas 

reações em estado fundido, pois foi proposto que os alq uilbenzenos. como o xileno, 
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podem formar radicais livres, na presença de iniciadores [66]. Desta maneira, o 

xileno pode ser um sítio de ataque do radical , concorrendo com as demais espécies 

do meio reacional , pela abstração do hidrogênio, diminuindo a concentração 

iniciador na solução, limitando, parcialmente, a reação de incorporação. 

4.10 Reação de funcionalização em extrusora 

Foram realizadas duas reações de funcionalização em extrusora, uma para 

cada copolímero. Os copolímeros modificados em extrusora não apresentaram 

variação em sua coloração após a reação. Novamente não foi possível calcular a 

funcionalidade do copolímero de etileno com I 0% de octeno. A funcionalidade do 

copolímero com 24% de octeno é mostrada na Tabela 4.11.1. 

Tabela 4.10.1: Funcionalidade do copolímero de etileno com 24% de octeno 
AMa PC b Fc 

2,0 1,0 0,36 

a anidrido maleico, % massa; b peróxido, % massa; c funcionalidade, % moi. 

Ao comparar a funcionalidade do copolímero com 24% de octeno, 

modificado em solução, em câmara de mistura e em extrusora, com as mesmas 

concentrações de AM e de peróxido (2% e 1%, respectivamente) pode ser 

verificado que em extrusora, a funcionalidade foi superior em relação aos outros 

processos. Este resultado é mostrado na Tabela 4.11.2 . 
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Tabela 4.10.2: Efeito do tipo de processo 
etileno com 24% de octeno. 

processo solução 

0,03 

a funcionalidade, % em moi. 

na funcionalidade do copolímero de 

misturado r extrusora 

0,15 0,36 
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CONCLUSÕES 

A determinação quantitativa da funcionalidade pode ser realizada por 

titulometria de neutralização. Os resultados obtidos mostraram que há uma boa 

relação entre a funcionalidade e a área das bandas de absorção da carbonila e dos 

grupos metilenos, obtidas por espectroscopia na região do infravermelho, 

possibilitando a construção de curvas de calibração. 

O estudo do efeito da variação da concentração de peróxido, mantendo-se 

constante a concentração de AM em 20%, mostrou que a funcionalidade dos 

copolímeros de etileno e a -olefinas aumenta com o aumento da concentração de 

peróxido. A funcionalidade dos copolímeros de etileno com 19,3% de 1-hexeno, 

com 4, I% de 1-octeno e com I ,6% e 4, 7% de 1-deceno aumenta até um valor 

máximo e tende ao decréscimo. 

Os copolímeros de etileno-octeno e de etileno-deceno com teores mais 

elevados de a-olefinas, apresentaram um lento aumento da funcionalidade com o 

aumento da concentração de peróxido, provavelmente devido a efeitos de 

impedimento estérico, causados pelas longas ramificações de hexila e octila, 

respectivamente, dificultando o ataque dos radicais alcóxidos. 



em 10%, mostrou que os copolímeros com 5,4% de hexeno, com 17% e 24% de 

octeno e com 1,6% e 9,4% de deceno, apresentam um aumento linear da 

funcionalidade com o aumento da concentração de anidrido. O copolímero de 

etileno com menor teor de octeno apresentou um aumento da funcionalidade, 

seguido por uma estabilização. A saturação dos radicais terciários pode ser 

responsável pela estabilização da funcionalidade. 

Os copolímeros de etileno-octeno com maiOr teor de ramificações 

apresentam maiOr funcionalidade do que os copolímeros com menor teor, 

sugerindo que a incorporação ocorreu nos carbonos terciários. 

O estudo da variação simultânea da concentração de AM e de peróxido, 

mantendo a razão entre elas em 1 O, mostrou que a funcionalidade dos copolímeros 

de etileno e a -olefinas aumenta de maneira linear com o aumento da concentração 

de peróxido e de AM, pois há um aumento do número total de radicais no meio 

reacional. 

A funcionalidade dos copolímeros de etileno com 19,3% de hexeno, com 

10% de octeno e com 9,4% de deceno, aumenta com o aumento das concentrações 

de AM e de peróxido e tende a estabilizar. 
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A funcionalidade dos copolímeros de etileno-octeno aumenta com o 

aumento da concentração de a -olefina, sugerindo a incorporação do AM nos 

carbonos terciários. 

A avaliação do efeito da estrutura dos copolímeros de etileno e a -olefinas, 

variando a concentração de peróxido e mantendo constante a concentração de AM 

em 20%, mostrou que a funcionalidade aumenta acentuadamente com o teor de 

comonômero, para os copolímeros de etileno-hexeno, para altas concentrações de 

peróxido (5% e 10%), indicando que a incorporação se deu nos carbonos terciários. 

A funcionalidade dos copolímeros de etileno-octeno e etileno-deceno 

aumenta com o aumento do teor de a-olefina, até 5%, para todos os níveis de 

peróxido estudados. A funcionalidade destes copolímeros decresce para teores de 

comonômero entre 5% e 1 0%, acima deste valor a funcionalidade tende a 

estabilizar. Para os copolímeros com 24% de octeno e 11% de deceno, a 

funcionalidade volta a aumentar. O decréscimo da funcionalidade pode estar 

ocorrendo por causa de impedimentos estéricos, causados pela ramificações longas 

de hexila e octila. A alta funcionalidade do copolímero com 24% de octeno pode 

ser devido à incorporação do AM em outros pontos da cadeia, além dos carbonos 

terciários. 
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A avaliação do efeito da funcionalização no peso molecular, variando a 

concentração de peróxido e mantendo constante a concentração de AM em 20%, 

mostrou que o aumento da concentração de peróxido, decresce o peso molecular 

dos copolímeros de etileno-hexeno. As ramificações mais curtas parecem favorecer 

à cisão de cadeia, reação que ocorre preferencialmente nos carbonos terciários. 

Para os copolímeros de etileno-octeno e etileno-deceno, o peso molecular 

praticamente não foi alterado, quando se utilizou baixa concentração de peróxido 

(2% e 5%), entretanto, ao utilizar 10% de peróxido, houve um ligeiro aumento do 

peso molecular. O aumento do peso molecular sugere reações entre os radicais 

secundários. 

A avaliação do deito da funcionalização no peso molecular, variando a 

concentração de AM mantendo constante a concentração de peróxido em 10%, 

mostrou que o peso molecular dos copolímeros praticamente não é alterado, 

durante a reação. 

Os estudos de análise térmica mostraram que a cristalinidade e a 

temperatura de fusão dos copolímeros estudados não variou significativamente 

após a reação de funcionalização. 

Os copolímeros de etileno com 17% e 24% de octeno, que inicialmente não 

apresentavam temperatura de fusão nem cristalinidade, após a reação de 
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funcionalização passaram a apresentar. O aumento da funcionalidade não alterou 

os valores da temperatura de fusão nem da cristalinidade para o copolímero com 

17% de octeno. 

O estudo da funcionalização em estado fundido mostrou que o torque dos 

copolímeros comerciais de etileno-octeno aumentou acentuadamente com o 

aumento da concentração de peróxido, para uma concentração de AM constante em 

2,0%. O aumento do torque indica a ocorrência de reação de reticulação, o que 

impossibilitou a caracterização destes produtos. 

Quando a reação foi realizada em câmara de mistura, a funcionalidade dos 

copolímeros de etileno-octeno, aumentou com o aumento simultâneo da 

concentração de AM e de peróxido, mantendo a razão entre as concentrações em 

I O. 

A funcionalidade foi maiOr quando as reações foram realizadas em 

extrusora, seguida pela reação em câmara de mistura e pela reação em solução. 
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