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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo da modifica¢do quimica de copolimeros
de etileno e a-olefinas com anidrido maleico através de reacdo radicalar. As reagdes
foram realizadas inicialmente em solugdo de xileno e posteriormente em cdmara de

mistura e em extrusora.

Os produtos foram caracterizados por Titulometria de Neutralizagdo,
Espectroscopia no Infravermelho, Cromatografia de Permeagdo em Gel e por

Calorimetria Diferencial de Varredura.

Os estudos mostraram que a funcionalidade dos copolimeros modificados
aumenta com o aumento do teor de comondmero até atingir um maximo e depois
decresce. Os copolimeros de etileno e hexeno modificados apresentaram tendéncia a
quebra de cadeia, enquanto que os copolimeros de etileno com I-octeno e com 1-
deceno modificados, apresentaram tendéncia a extensdo de cadeia. A temperatura de
fusdo e a cristalinidade dos copolimeros, ndo apresentaram mudanga significativa
apos a incorpora¢do do mondmero, entretanto os copolimeros de etileno-octeno que

nédo apresentavam temperatura de fusdo 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.
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INTRODUCAO

1 POLIETILENO

1.1 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES

O polietileno ¢ constituido por unidades -CH»,- e pode ser classificado de
acordo com algumas caracteristicas basicas, como metodo de obtencdo. densidade e
como numero e comprimento de ramiticagcdes. No Esquema 1.1.1. sdo mostradas, de

maneira simplificada. a estrutura de diferentes polietilenos.

Esquema 1.1.1: Estrutura simplificada de diferentes polietilenos

e -
e,

da C

? polietileno de alta densidade, ® polietileno de baixa densidade e © polietileno linear
de baixa densidade



1.1.1 Polietileno de baixa densidade

O polietileno de baixa densidade (PEBD) € obtido através de reagdes
radicalares a alta pressdo. E parcialmente cristalino, com densidade que varia entre
0,916 a 0,940 g/cm’ e com ramificagcdes longas, sua fase cristalina € rigida e
apresenta alta temperatura de amolecimento. A fase amorfa tem flexibilidade e alta
resisténcia ao impacto. A estrutura da fase cristalina € ortorrdmbica. As
ramifica¢des do PEBD reduzem os valores de sua cristalinidade de 70-90% para 40-

50% e de sua temperatura de fusdo (T,) de 135 °C para 105-115 °C [1].

O polietileno apresenta trés temperaturas de transicdo denominadas de a, 3 €
Y, que ocorrem a 100, -25 e -110 °C, respectivamente. A transi¢cdo o € atribuida a
rotacdo da fase cristalina, seguida pela translacdo ao longo do eixo da cadeia. A
transi¢cdo 3 ¢é atribuida ao movimento de segmentos existentes na regido interfacial
das fases cristalinas e a y na fase amorfa, devido a rotagdo das ligagdes nesta fase.
Estudos mais recentes mostraram que as transi¢des [ e y sdo manifestagbes

mecéanicas da transi¢do vitrea em polimeros ramificados [2].

O PEBD ¢ rigido, com alta resisténcia ao impacto e baixa temperatura de

quebra. Seus filmes sdo transparentes, ¢ quimicamente resistente e com baixa

permeabilidade a 4gua e gases [1].



O PEBD ¢ lentamente atacado por oxidantes e os solventes aromaticos,
alifaticos e clorados causam somente o inchamento do polimero, a temperatura
ambiente. O inchamento aumenta proximo a 70 °C, onde inicia o processo de fusdo e

a altas temperaturas ocorre dissolu¢do [1].

O polietileno pode ser classificado como fluido pseudo-plastico, ou seja, sua
viscosidade aparente diminui com o aumento da tensdo de cisalhamento, ao
contrario de um fluido newtoniano no qual a viscosidade, a temperatura constante,

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

1.1.2 Polietileno linear de baixa densidade

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) € um copolimero de etileno
e a-olefinas cuja densidade varia entre 0,880 e 0,918 g/cm’ e sua cristalinidade
varia entre 25 a 75% em volume. Pode ser obtido por catalisadores de coordenacgéo
do tipo Ziegler, Phillips e metalocénicos [1, 3] . Apresenta ramificagdes que sdo o
resultado da copolimerizacdo com as a-olefinas. O comprimento das ramificagdes
depende do tamanho da a-olefina utilizada. Os filmes de PELDB apresentam alta
deformagéo elastica, resisténcia ao rompimento e a elongacdo. O PELBD apresenta
maior dureza e melhores propriedades a temperaturas mais baixas do que o PEBD.

As partes mais reativas deste polimero sdo as duplas liga¢cdes terminais originadas

apos a reagdo de eliminag¢do 8 de hidrogénio e a eliminac¢do 3 de metila [3] e os



carbonos terciarios nas ramificagdes [1], provenientes da copolimeriza¢do com «-

olefinas.

Entre os PELBD, tem-se o polietileno de ultra baixa densidade, denominado
de plastdmero, com densidades que variam entre 0,880 e 0,914 g/cm’® [3]. Devido
sua alta flexibilidade, sua aplicacdo principal é como filmes flexiveis para
embalagens e podem ser utilizados em blendas a fim de aumentar a resisténcia ao

impacto.

Os copolimeros de etileno-octeno tém sido obtidos industrialmente por
catalisadores metalocénicos constituidos por um metal de transi¢do do grupo IV e
por um grupo ciclopentadienila unido por uma ponte a um heteroatomo [4] . S&o
denominados de poliolefinas plastoméricas ou elastoméricas e comercialmente sdo
conhecidos como Affinity ou Engage, respectivamente. As poliolefinas
plastoméricas apresentam propriedades plasticas e elasticas e as elastoméricas

apresentam alta elasticidade [3] .

Estes copolimeros de etileno-octeno sdo classificados em quatro grupos, de
acordo com sua estrutura cristalina [4]. O primeiro grupo no contém lamelas, nem
esferulitas. O segundo grupo apresenta lamelas finas e desordenadas, o tamanho das
esferulitas diminui com o aumento do teor de comonOmero. O terceiro grupo

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



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

superestrutura de esferulita bem desenvolvida.

As a-olefinas, como I-penteno, 1-hexeno, 1-octeno e 4-metil-1-penteno, t€m
sido polimerizadas por varios tipos de catalisadores metalocénicos. Os copolimeros
de etileno obtidos com estes catalisadores podem ser cristalinos, semi-cristalinos e
amorfos. Os copolimeros de etileno-octeno podem apresentar propriedades de
termoplastico semi-cristalino a elastomérico, dependendo do teor de comondmero

utilizado [3, 3, 6].

1.1.3 Polietileno de alta densidade

O polietileno de alta densidade (PEAD) é obtido através de catdlise de
coordenagdo, com baixa pressdo e apresenta densidades na faixa de 0,940 a
0,970 g/cm’. A principal forma cristalina do PEAD € ortorrombica que pode ser
modificada para uma estrutura pseudo monoclinica ou triclinica. Devido a alta
cristalinidade e a diferen¢a no indice de refracdo entre as fases amorfa e cristalina,
os filmes de PEAD sdo translicidos e quando estirados, apresentam alta

birrefringéncia. O PEAD ¢ um bom isolante e ¢ largamente utilizado em fios e

cabos.



O polietileno ndo é solavel a temperatura ambiente, sendo que em xilenos
ocorre inchamento. O PEAD solubiliza em muitos hidrocarbonetos alifaticos
(tetralina, decalina), em solventes aromaticos (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) € essencialmente ndo
ramificado, com alta densidade e com peso molecular em torno de 3 x 10® g/mol e
sua cristalinidade € cerca de 45% [1]. Quimicamente, 0 PEAD e o PEUAPM séo
1dénticos, ambos sdo polimeros de cadeia linear. O PEUAPM apresenta elevada
resisténcia a abrasdo, ao impacto, a corrosdo, a tensdo ambiental, e também
apresenta propriedades de isolamento acustico, superficie anti-aderente e resisténcia
a radiacdo. A reticulacdo melhora a resisténcia a abrasdo, reduz a deformacéo sob

tensdo e afeta a resisténcia ao impacto.

1.2 ANIDRIDO MALEICO

O anidrido maleico (AM) ou 2,5-furanodiona ou anidrido cis-butenodidico é
um sdélido branco, higroscépico e com forte odor acido. O AM era, inicialmente,

obtido por desidratagdo do acido maleico, atualmente € obtido pela oxidagdo



catalitica em fase vapor de hidrocarbonetos e em pequena escala através do anidrido
ftalico. Seu peso molecular ¢ 98,06 g/mol, o ponto de fusdo 52,8 °C e o ponto de
ebulicdo 202 °C [7] . A estrutura cristalina do anidrido maleico tem a forma de
agulhas ortorrdmbicas. A molécula € planar, com o 4&tomo de oxigénio levemente
fora do plano do anel e apresenta um eixo de simetria C,. A estrutura do AM ¢
mostrada no Esquema 1.2.1 e sua solubilidade em alguns solventes é descrita na
Tabela 1.2.1. As suas duplas liga¢des conjugadas podem participar de reagdes
quimicas juntas ou separadas. E suscetivel a reagdes de abertura de anel e reacdes

na dupla ligacdo C=C.

Esquema 1.2.1: Estrutura do anidrido maleico

Tabela 1.2.1: Solubilidade do AM em solventes organicos

solvente AM?
o-xileno 19,4
acetona 227

tolueno 234

? gramas de anidrido maleico em 100g de solvente a 25 °C [7] .



A enxertia de AM e seus copolimeros na cadeia de polimeros saturados e
insaturados tem sido feita a fim de melhorar as propriedades fisico-quimicas,
aumentar a polaridade, promover a hidrofilicidade, adesdo e absor¢do de corantes.
Os grupos anidridos enxertados podem promover reticulagcdo, compatibilidade com
outros polimeros e com fibras e melhorar a resisténcia ao calor. A enxertia pode ser

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

1.3 MODIFICACAO DE POLIOLEFINAS

As poliolefinas compdem uma classe muito importante dos polimeros
comercials. A apolaridade das cadeias alifaticas confere as poliolefinas
caracteristicas como baixa higroscopicidade e baixa capacidade de absor¢do de
corantes. As poliolefinas também apresentam baixa dispersdo em compositos com
substdncias inorgédnicas como talco e mica e baixa miscibilidade em blendas com
polimeros polares. Também foi verificada a incompatibilidade entre diferentes
amostras de uma mesma poliolefina devido a diferengas de ramifica¢des e de peso

molecular [8-10].

A modificag¢do quimica tem sido largamente desenvolvida e apresenta grande
interesse industrial, pois apresenta varias vantagens: utilizagdo 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



modificacdo. Também € muito util na extensdo das aplicagdes das poliolefinas como
componentes de compositos e de blendas com polimeros polares, como poliamidas e
poliésteres. Na modificagdo quimica, as propriedades originais da poliolefina podem
ser mantidas em grande extensdo, além de possibilitar a funcionalizacdo da

superficie e a possibilidade de realizar a modificacdo durante a obtencdo de uma

blenda [10].

1.3.1 Tipos de reacdo de modificacido

A funcionalizagdo das poliolefinas pode ser feita por modificag¢do quimica de
polimeros pré-formados ou pela copolimeriza¢cdo de olefinas com comondmeros
polares [10]. A modificagdo quimica pode ser realizada através da incorporagéo de
um grupo funcional na cadeia da poliolefina, ou pela modificagdo de grupos

funcionais ja existentes.

As reagdes de modificagdo podem ser classificadas por varios métodos, de
acordo com o mecanismo, isto é, radicais livres, i6nico, polimerizagdo por

acoplamento de coordenag¢do e transformagdo de centro ativo [11].

A rea¢do de modificagdo quimica de poliolefinas através de mecanismo com
carbenos tem sido feita para inser¢do de grupos ésteres na cadeia de polipropileno

isotatico e atatico, polietileno de alta densidade, em copolimero de etileno e



propileno (EPR) e em poli (isobutileno), utilizando diazoacetato de etila ou
diazoacetato de cloroetila como carbenos precursores. Embora, em geral, estas
reacdes ocorram sem reagdes laterais, como degradagdo ou reticulagdo, o método
ndo pode ser utilizado em grande escala, pois os diazocompostos, sio
frequientemente explosivos. Isto implica na utiliza¢cdo de pequenas quantidades de
diazocompostos € como consequiéncia ndo € possivel obter um alto grau de

funcionalizagdo [10].

A modificagdo quimica 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 iniciagdo, ou seja, iniciagdo
quimica, fotoquimica, por radiagdo de alta energia, plasma e iniciagdo

mecanoquimica [10-12].

A inicia¢cdo quimica pode ocorrer por transferéncia de cadeia, onde um
iniciador radicalar abstrai um atomo de hidrogénio da cadeia do polimero [12]. Os
sitios de ataque podem ser os atomos de hidrogénio ligados a um carbono tercidrio.

Também pode ser gerado um mondmero radical, o qual deve adicionar a cadeia

polimérica.

A eficiéncia do iniciador ¢ um fator importante. O iniciador ideal ndo deve

ser oxidante e deve ser bom abstrator de hidrogénio, com meia vida (tj;)
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relativamente curta nas condi¢des de reacdo [11]. Muitos perdxidos tém sido
utilizados como iniciadores, entre eles, peroxido de dicumila (PC), perdxido de
dibenzoila (PB), peréxido de di-terc-butila e peréxido de lauroila entre outros [13-

16].

Entre os mondmeros utilizados estdo anidrido maleico, estireno, acetato de
vinila, acrilato de etila, acido acrilico, cloreto de vinila, anidrido metil maleico

(anidrido citracdnico), anidrido itacénico, entre outros [11, 15, 17, 19].

A iniciagdo quimica também pode ocorrer por introdu¢do de grupos
funcionais na cadeia polimérica, como hidroperdoxidos e halogénios. A
hidroperoxidacdo pode ocorrer por aquecimento ao ar ou ao oxigénio, com
utilizagdo de iniciadores, por ozondlise, ou com catalisadores redox. Tem sido
observado que a hidroperoxidagdo esta restrita a superficie ou a regides

intercristalinas amorfas. Varios mondmeros podem ser enxertados por esta técnica

[11].

A halogenagdo aumenta a polaridade da poliolefina, que melhora as
propriedades de superficie para tingimento e adesdo. A ativagéo das moléculas por
cloro pode ser utilizada para enxertar diversos mondmeros na cadeia polimérica
através de iniciagdo por perdxidos ou por luz ultra violeta. A cloragdo ocorre nos

atomos de carbono primarios, secunddrios e tercidrios. Foi observado a
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dehidrocloracdo, decloracdo e reticulagdo durante a enxertia. Também tem sido

realizada a clorossulfonacdo e sulfonacdo de polipropileno [11].

A adi¢do de bromo por reacdo radicalar com e sem iniciadores em compostos
modelos tem sido estudada [19]. A rea¢do com bromo € mais especifica frente aos
atomos de hidrogénio que a reacdo com o cloro. A cloracdo € pouco seletiva e leva a
formagdo de diferentes produtos clorados. O bromo ¢ melhor grupo de saida do que
o cloro, assim uma poliolefina bromada pode ser modificada mais facilmente. Tem
sido observado que a bromac¢do do esqualano ocorre preferencialmente nos carbonos
terciarios, mas também ha formacdo de alguns compostos bromados em carbono
secundario e a formagdo de moléculas insaturadas. Tem sido proposto que a
halogenagdo das poliolefinas ocorre inicialmente na regido amorfa, seguida pela
gradual halogenac¢éo da fase cristalina. Jois € Bronk [19] propdem que ocorre uma
bromag¢do multipla nos compostos modelos estudados, pois a monobromagéo cria um

préton acido no hidrocarboneto, levando a bromagdo multipla.

No processo de inicia¢do fotoquimico, € utilizada radiacdo eletromagnética
na regido do ultra violeta e visivel. A exposi¢cdo de um substrato polimérico a
radiacdo ultra violeta resulta em uma molécula excitada, que pode dissociar,
gerando radicais que iniciardo a copolimerizag@o. A inicia¢do fotoquimica pode ser
feita por introdugdo de grupos cromoforos ou por agentes fotossensibilizantes. Os

grupos cromodforos na cadeia polimérica absorvem radiagdo eletromagnética,
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resultando em quebra de ligacdo e subseqiiente geracdo de radicais que iniciardo
efetivamente a reacdo. Os fotossensibilizantes absorvem a luz e transferem a alta
energia para a molécula de polimero, formando sitios para a enxertia. Podem ser
utilizados como sensibilizantes benzofenona, antraquinona e peroxido de benzoila.

A reacdo pode ocorrer em fase vapor ou liquida [11, 12].

A iniciagdo por radiacdo de alta energia ocorre sempre que uma radiagdo
eletromagnética passa através do material a ser modificado e sua energia ¢ dissipada
por varios mecanismos fisicos, ou seja, por efeito fotoelétrico, espalhamento
Compton e por produgdo de pares de elétrons. Esta iniciacdo resulta em dois
processos, um € a formacéo de ions e o outro € a excitagdo das moléculas. Os ions e
as moléculas excitadas, suportam reagdes secundarias incluindo a captura de
elétrons, a neutralizacdo de cargas, a transferéncia de energia inter e intramolecular
e a dissociacdo molecular para formar radicais livres. Os radicais livres sdo as

espécies que efetivamente iniciam a reagdo [12].

A utilizacdo de plasma, como iniciador, é um novo método para melhorar as
propriedades de superficie, adesdo, resisténcia a abrasdo e umidade, sem afetar as
propriedades internas, provavelmente devido ao forte bombardeamento de uma
descarga incandescente na superficie com fraca penetragdo. A exposi¢do de

polimeros a descarga incandescente produz radicais livres na superficie e estes

macrorradicais iniciam a copolimerizagdo [11].
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A inicia¢do mecanoquimica ¢ devida a forcas mecanicas e de cisalhamento
que podem causar cisdo de ligacdo ou degradacdo do polimero produzindo radicais
livres. Estes radicais na presenga de mondmeros iniciam a rea¢do de enxertia na

superficie do polimero [11].

1.3.2 Reacdes de funcionalizagio de poliolefinas

A funcionalizag¢do, também chamada de graftizagdo ou de enxertia, tem sido
muito utilizada a fim de modificar as propriedades das poliolefinas, ampliando suas

aplicagdes [15-17].

A modificagdo de diferentes tipos de polietileno, como PEAD e PELBD, com
maleéto de dietila como mondmero funcional e PC como iniciador, tem sido
investigada e tém sido determinadas as condi¢des para obter um grau de
funcionalizagdo controlado, com baixa quantidade de produtos degradados e sem

reticulacdo [10].

Joshi e Natu [20] estudaram a reagdo de clorocarboxilagdo do polietileno. O
polietileno clorocarboxilado ¢ produzido por reagdes simultdneas do polimero com
cloro e com anidrido maleico. O polietileno clorocarboxilado pode ser utilizado

como elastdmero e como base para revestimento de superficie. Podem ser formados
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derivados deste polimero, como &cidos, cloreto de acido e ésteres, que podem reagir

com aminas primarias e secundarias e formar reticulados, ampliando sua utilizagZo.

O PEAD, tem sido funcionalizado com acrilato de butila [21]. Tem sido
proposto que o mecanismo para esta reacdo envolve a transferéncia de cadeia para o
polimero. O efeito da temperatura também foi estudado e foi verificado que acima
de 90 °C a funcionalidade diminui, provavelmente, devido a degradacdo das cadeias
laterais. A influéncia do tempo de reacdo também foi estudada e foi verificado que
aumentando o tempo de reagcdo ha um aumento da funcionalidade até um valor

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

A reticulagdo do PELBD, induzida pela decomposi¢cdo de PC tem sido
estudada [22]. Os radicais formados pela abstracdo do hidrogénio levam a muitas
reagoes, sendo as mais importantes o acoplamento de macrorradicais para produzir a
reticulacdo, a cisdo de cadeia e o desproporcionamento, que sdo reagdes de

depolimerizac¢do sem e com destrui¢do do radical, respectivamente.

Estudos experimentais e tedricos da energia de dissociagdo sugerem que 0s
atomos de hidrogénio ligados a carbonos tercidrios sdo mais reativos que 0s 4tomos
de hidrogénio dos carbonos primdrios ou secundarios [23-25]. A razdo de
reatividade para abstragdo de atomos de hidrogénio em carbonos tercidrios e

secundédrios tem sido estimada de 6:1 no estudo da reticulagdo de EPR com
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peroxidos [25]. Por outro lado, a relacdo entre a reatividade dos radicais formados
nos carbonos terciarios, secundarios e primarios € inversa, sendo maior para oS

radicais primarios e secundarios € menor para os tercidrios [26].

Os efeitos estéricos sdo especialmente importantes em sistemas ramificados.
Tem sido proposto que as reagdes de acoplamento no EPR podem ter impedimentos
estéricos, necessitando rotagdes bem definidas e concertadas antes do acoplamento
ser efetuado [23]. Isto favorece aos macrorradicais primarios a acoplarem entre si.
No <caso de macrorradicais terciarios, impedimentos estéricos levam,
preferencialmente, a reagdes de cisdo que apresentam mecanismo monomolecular

[25].

E esperado que o mecanismo de reticulagio do PELBD seja similar ao do
EPR, ou seja, que o grau de reticulagdo diminua com o aumento do teor de
ramificacdes. Entretanto, foi mostrado que esta relacdo ¢ limitada. O grau de
reticulagdo diminui com o aumento inicial do teor de ramificagdes somente para
PELBD altamente ramificado, onde os carbonos terciarios sdo responsaveis pela
cis@o de cadeia. No PELBD, com poucas ramificagdes, o0 aumento inicial do teor de

ramificag¢do € acompanhado pelo aumento do grau de reticulagéo [27].

Sendo assim, foi apresentado um modelo mecanistico cujos macrorradicais

terciarios levam a cisdo de cadeia e os secundarios a reticulagdo. Isto explica o
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aumento da probabilidade de reagdes de cisdo com o aumento do conteido de
propileno no EPR [25. 27]. O polipropileno foi degradado térmica e
fotoquimicamente e foi verificado que os atomos de hidrogénio ligados a carbonos
terciarios estdo envolvidos na degradagdo [12]. Portanto, € provavel que os atomos
de carbono terciarios sejam sitios para a degradacdo e que impliquem em uma alta
probabilidade de cisdo de cadeia no PEBD, em comparagdo com o polietileno linear

[28].

Abaixo de determinada concentragdo de ramificagdes, a distdncia média entre
as mesmas aumenta € ndo ha efeitos de impedimento estérico nas reagdes de
acoplamento entre os radicais terciarios. Nesta situagdo, o pardmetro determinante
na habilidade dos radicais tercidrios em ser um sitio de cisdo ou de acoplamento,

tem natureza termodinamica [22].

Loan [29] mostrou que para a reticulagdo do EPR, a reacdo de cisdo iniciada
por carbono tercidrio é favoravel somente quando leva a formac¢do de um novo
macrorradical terciario. Isto sO € possivel quando hd dois dtomos de carbono
terciarios na cadeia separados por somente um atomo de carbono como mostra o
Esquema 1.3.2.1. Quando dois radicais terciarios estdo separados por mais de um
atomo de carbono a reag@o de cis@o produz um radical primério frente ao carbono

tercidrio original, desfavorecendo sua formac¢do, como é mostrado no Esquema
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1.3.2.2. Os resultados também indicam que ndo ha diferenca essencial no

mecanismo de reticulacdo entre o PELBD com ramificagdes de metila, etila e hexila.

Esquema 1.3.2.1: Reacdo de cisdo com formacéo de carbono terciario

ws CHC H,y C s wwwCH,CH ~ CH;—Cww»

CHpn CHpy —=  (CHan * (CHahn

CH; CH, CHs CHa

Esquema 1.3.2.2: Reac¢do de cisdo com formac¢do de carbono secundario

- HCH2CH2TW CHy,  CHF—Cwww
CHy)n  (CH <c|:H2)n * <c|>H2>n
CHs CHs CHs CHj,

O PELBD também foi modificado com 2-(dimetilamina) metacrilato de etila
em extrusora de dupla rosca utilizando perdxido como iniciador [18]. Foi verificado
que € necessdrio uma alta concentragdo de iniciador para obter um alto teor de

incorporacd@o. Porém, foi verificada a existéncia de um produto muito reticulado, o

que limita a quantidade de perdxido a ser utilizada.
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Song e Baker [31] investigaram a incorpora¢do, em estado fundido, de
diferentes tipos de diaminas em polietileno contendo acidos carboxilicos e em
poliestireno contendo anidridos. Os grupos anidridos do polietileno mostraram
maior atividade em dire¢do as aminas primdrias e secundarias do que os grupos

carboxilicos do poliestireno.

Rieke e colaboradores [31] estudaram a introducdo 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, acidos carboxilicos, silanos, boranos,
alcoois e tiois. O polipropileno modificado foi utilizado como agente de
transferéncia de cadeia, na obtencdo de copolimeros em bloco de polipropileno com
poliestireno e com acrilonitrila. O polipropileno modificado também foi1 utilizado na
obtencdo 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 0zo6nio.

A modificagdo do polipropileno atatico e isotatico com a-metilestireno,
fumarato de dietila e maleato de dietila, em solugdo e em estado fundido, mostrou
que a incorpora¢do no polipropileno isotatico ocorre preferencialmente em regides
menos taticas por causa da maior mobilidade conformacional € menor impedimento

estérico. Estes dados indicam que a funcionalizagdo do polipropileno isotatico
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ocorre nos radicais no final da cadeia carbdnica, rompendo as ligagdes C-C e
degradando a cadeia. No caso do polipropileno atdtico a funcionalizagdo ocorre
provavelmente nos radicais ao longo da cadeia, sem degradacdo. Isto sugere que as
cadeias ou blocos menos estereorregulares do polipropileno isotatico sdo
funcionalizados mais facilmente, resultando em uma distribui¢do ndo homogénea de

grupos funcionais no polimero [34].

Parafinas de baixo peso molecular foram utilizadas como compostos modelos,
a fim de estabelecer as condi¢des sob as quais o acoplamento entre parafinas e
mondmeros insaturados ocorre. Foi verificada a seguinte ordem decrescente de
facilidade de abstragdo do hidrogénio: polietileno > EPR > polipropileno atatico >
polipropileno isotatico, sugerindo que os atomos de hidrogénio ligados a atomos de
carbono secundarios dos grupos metilenos sdo abstraidos com maior facilidade do
que os atomos de hidrogénio ligados a 4tomos de carbono tercidrios € primarios.
Este resultado € exatamente oposto ao que ja foi estudado por diversos autores [23-
26] e foi atribuido a efeitos de impedimento estérico, que ¢ menor nos atomos de

carbono secundérios do que nos terciarios [34].

1.3.3 Funcionalizacio de poliolefinas com anidrido maleico

O AM tem sido enxertado em muitas poliolefinas por rea¢des em solugéo [34,

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

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

Inicialmente, as reac¢des de incorpora¢do de AM foram estudadas apenas em
elastomeros na presenca de peroxido de benzoila e foi proposto que o anidrido
maleico se adiciona nas duplas liga¢cdes e nos grupos a-metilenos da cadeia da
borracha. A rea¢do do AM com a borracha natural foi realizada em fase sélida e em

solucdo [40, 51-52].

Para a incorporagdo do AM por reagdes eno, o polimero deve ter massa
molecular muito baixa, alta concentra¢do de duplas liga¢es e de AM, e as reagdes

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

A reacdo do AM com poliolefinas fundidas, na presenc¢a de perdxidos, € uma
reacdo heterogénea, devido a insolubilidade do AM em hidrocarbonetos aliféticos.
Esta reacdo resulta em ramificagdes de unidades individuais de AM na cadeia da
poliolefina [56, 57], acompanhada por reticulagdo no caso do polietileno [58, 59],
por degradagdo no caso do polipropileno e reticulagdo e degradacdo no caso do EPR

[60]. Alguns autores sugerem a homopolimerizagdo do AM durante a enxertia [57].

Liu e colaboradores [61] estudaram a enxertia de AM em PEBD em solugdo e

verificaram a incorpora¢do de unidades individuais de anidrido succinico através de
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espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier e através de RMN
'H. Rusell e Kelusky [62. 63] estudaram a incorporacio de AM em eicosano e

mostraram, por RMN-'H. que 0 AM incorpora apenas uma unidade por graftizacdo.

A Incorporagdo de AM em PEAD em extrusora de dupla rosca, tem sido
realizada na presenca de um segundo mondmero, tais como estireno, acido
metacrilico, acido fumarico, fumarato de etila, maleinato de dimetila, anidrido metil
nadico, anidrido dodecenil succinico e anidrido tetrahidroftalico, a fim de reduzir as

reacgoes laterais [64].

A modifica¢do de filmes de PEBD, foi estudada com anidrido maleico e com
seu homopolimero [65-67]. Foi mostrado que a incorporagdo de poli (anidrido
maleico) € menor quando € utilizado azobisisobutironitrila (AIBN) como iniciador,
do que PB. Esta diferenca ndo foi acentuada quando a incorporagdo foi realizada
com AM. Foi proposto que as reagdes laterais resultam da combinag¢do dos
macrorradicais de poli (anidrido maleico). Também foi verificado que incorporagdo

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

Minoura et al. [35] estudaram a influéncia da estrutura de peroxidos na
reacdo de enxertia de anidrido maleico em polipropileno, utilizando o processo em
solucdo. A eficiéncia dos radicais peroxidos mostrou a seguinte ordem crescente

AIBN < PB < DTBP < PC. Tem sido sugerido que a estabilidade dos radicais

22



formados durante a reagdo afetam a abstragdo do hidrogénio, que € responsavel pela
incorporacdo do anidrido maleico e que sua incorporacdo se da nos carbonos

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

Gaylord et al. [57] estudaram a reagdo de enxertia de AM em PELBD
(etileno-1-buteno) e propuseram que a espécie reativa € o AM excitado (AM*). A

formagdo do AM* ¢ mostrada no Esquema 1.3.3.1.

Esquema 1.3.3.1: Equacdo de formacgéo do anidrido maleico excitado
O\ o+ _R%(:AM-)
O SR

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

radicalares no polimero, da mesma maneira que o radical alcéxido, oriundo da

decomposi¢do do peroxido iniciador (Esquema 1.3.3.2).

Esquema 1.3.3.2: Formagéo de radicais poliméricos

wCH,CHC Hywowwe + AMIOURD' o oy G g

(CHy)n (CH2)n

|

CH, CHy
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O AM?* pode adicionar ao polimero, nos sitios radicalares gerados pelo

ataque do radical alcoxido (Esquema 1.3.3.3).

Esquema 1.3.3.3: Incorporagdo de AM* no polimero

WCHZ CHZW

f + AM* — > CH,(CHa)n 3 T\
(GHo)n ’Z X p\
T 0" 06 O ©
C

Hy

De Roover e colaboradores [55] propuseram que O mecanismo para
incorporagdo de AM em polipropileno, em estado fundido, divide-se em duas etapas
genéricas. A primeira consiste na cisdo homolitica do perdxido orgénico para
produzir dois radicais e que a velocidade de decomposi¢do destes radicais sé
depende da temperatura. Os radicais formados abstraem um atomo de hidrogénio,

gerando um radical terciario na cadeia do polipropileno.

Na segunda etapa, o polipropileno macrorradical pode levar a cisdo 3 ou a

incorporacdo de AM. A cisdo B é uma reacdo intramolecular rapida que parece
ocorrer, predominantemente, no estado fundido e na presenca de peroxidos

organicos [58, 62, 68-70], mas a incorporagdo de AM antes da cisdo parece ser

preferencial [36].
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O mecanismo proposto para a incorporacdo de AM em EPR é considerado
como um hibrido dos mecanismos do polipropileno e do polietileno. O copolimero
modificado apresenta desde cadeias curtas altamente degradadas a cadeias

parcialmente reticuladas [47].

A 1ncorporagdo do AM na cadeia da poliolefina ocorre na presenca de um
perdxido em uma temperatura onde ele tenha uma meia vida (t,,) curta. As rea¢des
de reticulagdo e de degradagdo resultam da geragdo de sitios radicalares na cadeia
polimérica, seguida pelo acoplamento ou pela cisdo B, respectivamente. Quando o
AM esta presente, o numero de sitios e portanto, a extensdo de reticula¢do e/ou

degradacdo, aumentam [57].

Durante a reagdo de funcionalizagdo podem ocorrer reagdes secundarias
como acoplamento e desproporcionamento (Esquema 1.3.3.4). A reacdo de
acoplamento ¢ responsavel pela reticulacdo e conseqiente aumento do peso
molecular da poliolefina. A reacdo de desproporcionamento € responsavel pela
formacdo de duplas ligagdes vinilicas no polimero [71]. O desproporcionamento € a

reticulagdo sdo reagdes de terminagdo.
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Esquema 1.3.3.4: Equacao de reticulacdo e de desproporcionamento

(%3"12 %Hz
- o, oo CI—g(CHz)n%—-—T(CHz)E"%
by o (e, 1
mcn—blcwm MCHzic"‘z“‘“ THa Hy

desproporcioramento
»

IHz)n + Q)

wowe CH, C===CHomw swamss CH, CHCH www

A reagdo de cisdo de cadeia, cisdo 3, foi mostrada no Esquema 1.3.2.1,
também € uma reacdo lateral na funcionaliza¢do de poliolefinas. Com a reagdo de
cisdo de cadeia, hd degradagdo do polimero, com conseqiiente decréscimo do peso

molecular.

As reacdes de cisdo de cadeia, de desproporcionamento e de reticulagéo
seguem mecanismos diferentes. As reagdes de cisdo de cadeia apresentam um
mecanismo monomolecular, enquanto que as reagdes de desproporcionamento e
recombinagdo apresentam um mecanismo bimolecular, sendo este ultimo mais
provavel de ocorrer nas reagdes em estado fundido [46]. A reticulagdo 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 terminagdo por desproporcionamento mantém a estrutura do

polietileno linear [64].

A modificagdo de polipropileno com AM tem sido estudada, e tem sido
verificada a degradacdo do polimero. A adig¢do de perdxidos diminui a degradag¢do
do polipropileno. A utilizagdo de uma baixa concentra¢do de anidrido em conjunto
com peroxido aumenta sua degradagdo, entretanto, com a utilizagdo de altos niveis
de AM a cisdo de cadeia do polipropileno vem a ser menos pronunciada [72]. Com o
aumento da concentracdo de AM a degradacdo parece diminuir, 0 que pode ser
explicado em termos da competi¢do entre as reagdes de transferéncia de cadeia /

cisdo B e as reagdes de combinagdo [35, 38, 72]. O alto teor de AM no polimero

degradado sugere a formag¢do de poli (anidrido maleico) [72].

Também tem sido proposto que a reacdo de polipropileno com AM, na
presenca de peroxidos, ocorre com aumento das reagdes de reticulagdo, diminuindo
as reacdes de cisdo de cadeia [73] e que a presenca de dimetilformamida e de
dimetilacetamida implica no decréscimo da degradacdo e do teor de anidrido

maleico no polimero, inibindo a homopolimeriza¢do do AM [38].

Gaylord e Mehta [58] propdem a homopolimerizagdo do AM e que esta
requer um catalisador com meia vida menor do que 30 min na temperatura da

reagdo. Esta condigdo ¢ obtida quando a reagdo se processa a 180 °C, temperatura na
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qual a meia vida do PC ¢é de 50 s, porém ndo ¢ obtida a 140 °C, onde a meia vida do
PC é de 50 min. A 180 °C ha um aumento das reagdes de reticulacdo e um alto teor

de AM no polimero reticulado sugerindo a formagdo de poli (anidrido maleico).

Foi proposto que produtos coloridos sdo gerados durante a
homopolimerizagdo do AM, e durante a copolimerizagdo do AM em poliolefinas
fundidas, sob as mesmas condi¢des. A interacdo do AM, como um forte receptor de
elétrons, e um composto doador de elétrons, resulta na formacdo de complexos
coloridos, ou seja, a formacdo de intermediarios catidnicos, que produzem produtos
com Insaturagdes conjugadas [57]. Tem sido observado que o produto da reagéo
pode ser o polimero enxertado e pode ocorrer a homopolimerizacdo do AM em

pequena escala [50].

A formagdo de poli (anidrido maleico) na enxertia do polipropileno tem sido
proposta por Gaylord e Mishra [38], porém foi excluida por Russell e Kelusky [62]
baseado nas considera¢des da temperatura teto. As analises de RMN de carbono
mostram que o AM enxertado pode formar reticulagdo entre as cadeias de

polipropileno [42].

O comportamento da polimerizagdo do anidrido maleico esta de acordo com

estudos de Joshi [74, 75] que mostrou que esta é caracterizada por uma alta
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constante de transferéncia de cadeia para o mondmero devido a presen¢a de atomos

de hidrogénio vizinhos ao grupo anidrido.

O poli (anidrido maleico) é quebradico e com coloracdo marrom, medidas de
espalhamento de luz indicam a forma¢do de alto peso molecular e as medidas
viscosimétricas, um baixo peso molecular. Isto ¢ um indicativo da estrutura
altamente ramificada, que estd de acordo com reacdes de transferéncia de
hidrogénio no polimero, provavelmente pelos mondémeros excitados ou cadeias
propagantes. As mesmas consideracdes podem ser validadas para a

homopolimeriza¢do de AM em presenca de uma poliolefina fundida.

Tem sido verificado que a presenca de compostos organicos com 4tomos
eletrodoadores, como nitrogénio, fésforo e enxofre, inibe a homopolimerizacdo do
AM e reduz ou previne as reac¢des laterais como reticulagdo e/ou degradacdo. O
PEBD foi modificado com AM através de reagdo radicalar na auséncia de solvente
por Gaylord e Mehta [58], que verificaram a auséncia de reticulados quando a
reagdo ocorreu a 140 °C, utilizando PC com e sem a presenca de dimetilformamida,
a fim de prevenir reacdes laterais, como a homopolimerizagdo do AM e a reticulagdo
do polietileno. Quando a reagdo ocorreu a 180 °C houve formacdo de 59% de
polimero reticulado, sendo que na presenga de dimetilformamida a reticulagdo foi
prevenida. Provavelmente, compostos como a dimetilformamida doam um elétron a

espécie catibnica resultante da adi¢do do dimero excitado no polimero radical, como
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mostra a Equacdo | do Esquema 1.3.3.6. Ao doar um elétron a espécie cationica. o
composto eletrodoador passa a ser um radical. Este novo radical reage com o contra-
ion do cation. regenerando-se. como pode ser observado na Equag¢do 2 do Esquema

1.3.3.6 [56].

Esquema 1.3.3.6: Participacdo do composto eletrodoador na funcionaliza¢do

+_>E .+:E
;Oo ;Oo

(Eq. 1)

O trinonilfenil fosfito também tem sido utilizado para prevenir a
homopolimerizacdo do AM. Embora o trinonilfenil fosfito ndo seja um doador de
elétrons, o fosfito suporta uma oxidag¢do pela reacdo com peroxido e o fosfato
resultante € possivelmente um doador de elétrons efetivo [57, 58]. A presenga de
metacrilato de metila e outros mondmeros acrilicos ndo inibe a homopolimeriza¢do

do AM [56].

Quando um eletrodoador estd presente durante a reagdo do AM com
poliolefinas fundidas, catalisada por perdxido, o polimero resultante apresenta uma

coloragdo menos intensa do que quando o eletrodoador esta ausente. Entretanto,



quando o polimero modificado é purificado por precipitacdo ele se torna claro e sem

cor [57].

Kellou e Jenner [76] mostraram que o AM n@o homopolimeriza em benzeno a
145 °C e que em concentragdes 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
caracteristica das polimeriza¢des em cadeia, ¢ a temperatura de equilibrio, onde as
velocidades de propagacdo e depropagag¢do sdo iguais [79]. Em temperaturas
superiores a temperatura teto, a depropagacéo € favorecida, ou seja, a constante de

equilibrio nesta etapa € favoravel aos reagentes [50, 56, 62, 71].

Estudos mostraram que a formagdo de poli (anidrido maleico) ndo €
favorecida, quando a reagdo é conduzida a alta temperatura [57]. Nesta situagdo, os
radicais € os cations nos finais de cadeia tendem a participar de reagdes de
terminagdo por desproporcionamento e por transferéncia de hidrogénio,
respectivamente. As reagdes de transferéncia de hidrogénio, principalmente as que
envolvem uma espécie catiOnica parecem ser responsaveis pela enxertia de uma

unica unidade de anidrido.
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1.4 PROPRIEDADES DAS POLIOLEFINAS MODIFICADAS

As poliolefinas modificadas com mondmeros polares tém suas propriedades
fisicas e mecanicas modificadas. assim como as blendas compostas por estas

poliolefinas, apresentam melhorias em diversas propriedades.

Estudos relativos @ mudanca na cristalinidade mostraram que o polietileno
modificado com acetato de vinila tem a cristalinidade reduzida e com altos teores do
mondmero, a cristalinidade € destruida e o copolimero passa a apresentar
caracteristicas de um elastomero [1]. A incorporacdo de mondmeros polares em
polipropileno mostrou que ndo ha mudanga significativa na cristalinidade do
polimero, indicando que a enxertia se da em regides amorfas, devido a dificuldade
de difusdo do mondémero na regido cristalina, entretanto, houve um aumento da
velocidade de cristalizagdo com a funcionalizagdo [78-81]. O polipropileno
modificado com anidrido maleico pode mudar o comportamento da cristalizagdo e a
estrutura do cristal em blendas de polipropileno e nylon-6, mesmo quando presente

em pequena quantidade [79].

A temperatura de fusdo também pode ser alterada pela incorporacdo de
mondmeros polares em poliolefinas. O polietileno modificado com acetato de vinila
apresentou uma redu¢do em sua temperatura de fusdo. Porém, copolimeros

alternados de etileno com tetrafluoretileno, clorotrifluoretileno, mondxido de



carbono ou didéxido de enxofre, se mostraram cristalinos com maior ponto de fuséo.
Este fato foi atribuido a estrutura do copolimero, cuja unidade repetitiva ¢ um
copolimero alternado de etileno e comondmero, resultando em um cristal

empacotado com alto ponto de fuséo [1].

Durante a reagdo de modificagdo das poliolefinas com mondémeros vinilicos,
elas podem reticular. Quando isto ocorre, ha um aumento na resisténcia ao
aquecimento, devido ao aumento das interagdes intercadeias, embora haja perda da
cristalinidade, da mobilidade da cadeia e da termoplasticidade [10]. A enxertia de
anidrido maleico ou &cido acrilico melhora a resisténcia ao calor das fibras de vidro
reforcadas com polipropileno [82]. A estabilidade térmica de filmes e fibras de
polipropileno foi melhorada, quando modificados com mondémeros vinilicos,
possibilitando sua utilizagdo a temperaturas elevadas. A presenca de acrilonitrila em
fibras de polipropileno aumentaram a temperatura de decomposigéo 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
transicdo de ductil para quebradi¢co [84]. O polietileno clorossulfonado, com o
aumento da concentragdo de cloro, apresenta um aumento da temperatura de

transicdo vitrea, da resisténcia a lubrificantes e da viscosidade [1].
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Estudos sobre modificacdo de poliolefinas modificadas e sua utilizagdo em
blendas, mostraram que as propriedades mecanicas tanto das blendas quanto das
poliolefinas sdo melhoradas. O polipropileno modificado com cloreto de vinila e
com acido metacrilico teve diversas propriedades mecédnicas melhoradas, como
dureza, elongacdo, tensdo-deformacédo e resiliéncia, devido a reducdo da mobilidade
das cadeias do polimero [83]. A incorporagdo de estireno e de metacrilato de metila

no polipropileno melhorou sua resisténcia ao impacto e sua transparéncia [83].

Blendas com polietileno foto oxidado como agente interfacial apresentaram
maior viscosidade e melhores propriedades mecédnicas do que o polietileno sem
modificagdo [85]. As propriedades mecanicas de compositos de polipropileno e fibra
de celulose foram melhoradas quando foi utilizado polipropileno enxertado com
anidrido maleico [86-89]. A adi¢do de perdxido de benzoila em compdsitos de
celulose ¢ PELBD, melhorou suas propriedades mecanicas [85]. O PEBD
modificado com acrilato de butila, quando utilizado como compatibilizante,

melhorou a resisténcia ao impacto da blenda de poliamida-6 e diminuiu a absor¢do

de agua [90].

A incorpora¢do de monOmeros vinilicos em polietileno e em EPR,
melhoraram as propriedades de adesdo em metais e a resisténcia ao impacto de

blendas com estes componentes [85].
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Os agentes compatibilizantes reduzem a tensdo interfacial de varias blendas.
Os agentes compatibilizantes ndo sdo igualmente efetivos para diferentes blendas
[91]. A utilizagdo de anidrido maleico em EPDM melhora a dispersdo do EPDM no
nylon-6 [85]. Blendas de polipropileno com nylon-6, compatibilizadas com o
terpolimero estireno-etileno-butadieno-estireno modificado com anidrido maleico
apresentam maior grau de dispersdo do polipropileno [84]. Blendas de poliestireno
modificado com grupos oxazolinas e polietileno com grupos anidridos succinicos,

aumentam a compatibilidade entre o poliestireno e o polietileno [73].

O polietileno modificado com anidrido maleico e N-fenilmaleimida,
apresenta redu¢do na velocidade de transmissdo de oxigénio e melhor resisténcia a
lubrificantes [92]. A solubilidade e a formagdo de filmes de polipropileno atatico sdo

melhoradas pela enxertia de anidrido maleico [82].

1.5 APLICACOES DAS POLIOLEFINAS MODIFICADAS

Em blendas de polimeros heterogéneos, o0 componente que esta presente em
maior quantidade forma uma matriz continua, enquanto que a fase dispersa forma
dominios pequenos. As propriedades finais destas blendas s@o fortemente afetadas
pelo tamanho e pela forma da fase dispersa, que dependem de varios fatores, como

as propriedades viscoelasticas dos seus componentes, tensdo interfacial e adesdo

entre as duas fases [93-95].
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A estabilidade de uma blenda ndo implica necessariamente em miscibilidade
ou que a mistura atinja um estado de equilibrio termodindmico durante seu tempo de
vida util, mas é necessario que seus componentes apresentem uma aderéncia boa o
bastante para manter a integridade mecénica para uma determinada aplicac¢do e que

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

Para que dois polimeros formem uma mistura compativel, é necessario que
eles apresentem uma ou mais das seguintes caracteristicas. Identidade estrutural de
algum segmento, diferenca no pardmetro de solubilidade menor que 1,0, ou que

apresentem grupos funcionais capazes de interagir [97].

A miscibilidade pode ser definida pela existéncia de um estado de equilibrio
no qual os componentes da mistura sejam solaveis, o que implica em uma energia
livre de Gibbs de mistura menor que zero. As misturas termodinamicamente estaveis

formar@o blendas estaveis com miscibilidade a nivel molecular [96].

Uma mistura polimérica pode ter sua miscibilidade aumentada pela redugéo
do peso molecular de seus componentes. Um aumento na entropia de mistura, torna
a energia livre de mistura mais negativa. De acordo com a teoria Flory-Huggins [98]
a entropia ganha na mistura polimérica estd inversamente relacionada ao peso
molecular numérico médio. Por exemplo, o poliestireno e o poli (metacrilato de

metila) de baixo peso molecular sio misciveis, mas estes polimeros com peso

36



molecular em torno de 100000 g/mol ndo o sdo. Um copolimero contendo
segmentos com peso molecular acima de 100000 g/mol € um fraco compatibilizante,
pois as interagdes inter e intramoleculares e o entrelagamento das cadeias podem

reduzir o acesso do compatibilizante ao homopolimero.

Também tem sido proposto que a estabilidade de uma blenda pode ser
melhorada pelo aumento do peso molecular dos componentes. Como a segregacdo €
um processo de difusdo, ela pode ser reduzida a um nivel aceitdvel com o uso de
polimeros de maior peso molecular e maior viscosidade. A dificuldade de dispersdo

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

O agente compatibilizante atua como um surfactante organico, que se localiza
na interface de dois polimeros imisciveis, reduzindo a tensdo interfacial e
promovendo a adesdo entre as fases. Também promove a formagéo das particulas da

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

Muitos polimeros sintéticos sdo essencialmente apolares e ndo participam de
interagdes especificas como as reagles acido-base, ligacdo de hidrogénio, ou
interagdes dipolo-dipolo. Neste caso, as interagdes intermoleculares sdo do tipo van
der Waals e a variagdo de entalpia de mistura é positiva. A contribui¢do para uma
energia livre de mistura negativa é proveniente apenas da variacdo de entropia de

mistura. Se interagdes especificas ocorrerem entre os componentes da blenda, o
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processo de mistura sera exotérmico, a variacdo de entalpia sera negativa e ocorrera

a miscibilidade [96].

A co-cristalizacdo pode melhorar a estabilidade da blenda. Os componentes
co-cristalizados ndo podem segregar, pois uma por¢do de cada componente estd

ancorada em regides ordenadas das quais ambos participam [96,100].

A velocidade de segregacdo de uma mistura pode ser diminuida ou eliminada
por processos como a reticulacdo, a interpenetracdo de redes ou pelo entrelagamento

mecanico dos seus componentes [96].

Um método que tem sido muito utilizado a fim de melhorar as propriedades
mecanicas, a estabilidade e a compatibilidade das poliolefinas com outros polimeros
¢ a utilizagdo de polimeros modificados, denominados de agentes de
compatibilizagdo [63, 91]. Inicialmente, Gaylord [101] definiu compatibilizante
como um composto que torna uma mistura de dois ou mais materiais poliméricos
permanentemente miscivel, formando uma composicdo homogénea a qual tem
propriedades plasticas uteis e que ndo segregam. Mais tarde, o termo
compatibilizagdo foi definido, também por Gaylord [102], como a auséncia de
separacdo ou estratificagdo dos componentes de uma liga polimérica durante o
tempo de vida uatil do produto. Coran e Patel [103], definiram o termo

compatibilizagdo tecnologica como o resultado de um processo ou técnica com
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objetivo de melhorar as propriedades através da obtencdo de uma blenda polimérica
menos incompativel, ou seja, ndo se trata de uma técnica que induz a uma

compatibilidade termodinamica.

Os agentes compatibilizantes, em geral, sdo copolimeros em blocos ou
enxertados onde cada mondmero ou seu segmento adere melhor com um ou outro
componente da blenda ou espécies quimicamente reativas [93, 96, 91]. Os
compatibilizantes também podem ser copolimeros reativos ou polimeros
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 polimero B promovendo um certo grau de miscibilidade com um polimero

A [104, 105].

As poliolefinas enxertadas com AM tém sido muito utilizadas como agentes
compatibilizantes para blendas de poliolefinas e poliamidas, pois podem formar

copolimeros enxertados quando interagem com poliamidas [11, 91, 106-112].

Foi mostrado que a presenc¢a de um copolimero em bloco ou enxertado de
estrutura quimica similar aos componentes da blenda pode reduzir o tamanho da
fase dispersa por redugdo da tensdo interfacial entre as duas fases, melhorando o

comportamento mecéanico 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 obtencdo da
mesma. A compatibilizacdo pode ser feita através da formacdo de copolimeros ou
através de efeitos combinados de formagdo de copolimero e de reticulagdo [93, 115,

116].

As poliolefinas modificadas com AM tem sido utilizadas como interpolimero
de blendas de poliamidas e poliolefinas. Os compatibilizantes aumentam a dispersdo
entre os componentes da blenda. provavelmente pela formagdo de ligagcdo entre os
grupos carboxilicos dos polimeros modificados e os grupos amina da poliamida. As
blendas com compatibilizantes apresentam melhores propriedades fisicas do que as

obtidas por mistura mecanica sem interpolimeros [106, 117-119].

As poliamidas podem formar blendas compativeis com polietileno foto
oxidado através de reagdo dos grupos aminas com o0s grupos carboxilicos

possibilitando a reciclagem de filmes de polietileno fotodegradados [12].

Tém 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

poliestireno [10, 120, 121].
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O polipropileno modificado tem sido utilizado como agente interfacial em
compositos 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 presen¢a de AM enxertado in situ [87, 106,

122, 123].

A enxertia de acido acrilico em filmes de polietileno peroxidados tem sido
investigada e o material resultante pode ser utilizado como membrana trocadora de
ions [124]. As poliolefinas modificadas também podem ser utilizadas como

emulsificantes [112].
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar a modificagdo quimica de
copolimeros de etileno e o - olefinas como, [-hexeno, l-octeno e I-deceno, com
anidrido maleico através de reagdo radicalar. Neste trabalho serdo avaliados os tipos
e de a-olefinas e o teor de ramificacdo na reac¢do de funcionaliza¢cdo em fung¢édo das

concentragdes de anidrido maleico e de peroxido.

Comparar os resultados obtidos nas reacdes de funcionalizacdo em solugéo,

em camara de mistura € em extrusora.

Desenvolver uma técnica para determinagdo da funcionalidade, baseada na
relacdo entre a Titulometria de Neutralizagdo e a Espectroscopia na regido do

infravermelho.

Avaliar o efeito da reagdo de funcionalizacdo no peso molecular dos

copolimeros modificados.

Avaliar o efeito da funcionalidade dos copolimeros modificados em suas

propriedades térmicas.



3 EXPERIMENTAL

3.1 Identificacdo das amostras

Neste trabalho foram utilizados doze copolimeros de etileno e a-olefinas, (1-
hexeno, 1-octeno e 1-deceno), que foram obtidos neste Instituto através de catalise
metalocénica, a fim de verificar a influéncia de diferentes comprimentos de
ramifica¢do e do teor de comondmero na funcionalizagdo destes copolimeros com
anidrido maleico. Também foram utilizados dois copolimeros comerciais, um da
série Affinity com 10% de octeno e um da série Engage, com 24% de octeno, ambos

da DOW Chemical. Os copolimeros de etileno e a-olefinas estdo descritos na Tabela

N



Tabela 3.1.1: Copolimeros de etileno e a-olefinas
1-hexeno (%) * T X.© M, (g/mol) M, (g/mol) DPM
5.4 96 28 40000 78000 1.9
257 100 21 28200 68800 2.4
11,9 87 14 29000 65000 22
19,3 % & 19000 35000 1,8
1-octeno (%) *
2,8 118 48 31000 71000 22
4,1 114 35 9000 37000 4.5
8,8 99 7 27000 67000 24
10 ¢ 94 24 39000 79000 2,0
17 * . 25000 51000 2.0
24°¢ * * 61000 112000 1,8
1-deceno (%) *
1,6 114 46 53000 102000 1,9
4,7 114 13 42000 102000 2.4
9,4 72 4 30000 56000 1,9
11 86 9 29000 46000 1,5

* teor de a-olefina, % mol; * temperatura de fusdo, °C; © cristalinidade, %, ¢ affinity
(Dow); ¢ Engage (Dow)copolimeros comerciais; * ndo apresentou valor de Ty, nem
Xe.

3.2 Produtos quimicos

Os principais solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram:

- Acetona, procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza pa (para analise),

usada como recebida.

44



- Alcool etilico, procedéncia Reagen, grau de pureza 95%, usado como recebido.

- Anidrido maleico, procedéncia Produtos Quimicos Elekeiroz S.A., grau de pureza

99,5%, triturado em gral.

- Hidroxido de sodio, procedéncia Merck, grau de pureza pa, concentragdo 0,01 N,

solucdo padrdo em etanol.

- Nitrogé€nio, procedéncia White Martins, grau de pureza analitico, utilizado como

gas inerte.

- Peroxido de cumila, procedéncia, Aldrich Chemical Company, Inc. grau de pureza

98%, usado como recebido.

- Peroxido de benzoila, procedéncia Aldrich Chemical Company, Inc. grau de

pureza 70%, usado como recebido.
- Tolueno, procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza pa, usado como

recebido.

-Xileno, procedéncia Polisul, grau de pureza técnico ou comercial destilado.
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3.3 Reacio de modificacdo com anidrido maleico

3.3.1 Reacdo em solucio

A reacdo de enxertia de AM foi realizada em um baldo de trés bocas munido
de um condensador de refluxo, com entrada para N, e agitador magnético. Foram
colocados 60 mL de xileno destilado, 2,5 g de polimero e a solugdo foi mantida a
60 °C até dissolucdo do polimero. Apds a dissolucdo, a temperatura foi elevada a

139 °C e foram adicionados AM e PB. A reacdo foi refluxada por 3 horas.

3.3.2 Reacdo em estado fundido

3.3.2.1 Reac¢iio em cimara de mistura

As reagdes foram realizadas em um misturador fechado, Rheomix 600 da
Haake (IMA/UFRJ) e foram utilizados os copolimeros de etileno-octeno da Dow
Chemical. As reagdes ocorreram a temperatura de 180 'C e rotagdo de 60 rpm.
Foram colocados na cdmara de mistura aproximadamente 40 g de polimero. Apods
2,5 min foi adicionada uma mistura de AM e PC. A mistura permaneceu na camara

até completar 10 min de reagdo.
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3.3.2.2 Reacido em extrusora

Foram realizadas duas reacdes em extrusora, Rheocord 9000 da Haake
(IMA/UFRJ) com os copolimeros de etileno-octeno da DOW Chemical. Foi
adicionada na extrusora uma mistura do copolimero com anidrido maleico e
peroxido de cumila, nas seguintes propor¢des: 2% de AM e 0,1% de PC em relagdo

a quantidade de polimero utilizada.

3.4 Extracio

3.4.1 Extragao com acetona

Os produtos obtidos por reagdo em solugdo foram precipitados e lavados com
acetona. Os polimeros modificados por reacdo em camara de mistura € em extrusora
foram purificados por extracdo simples em acetona, durante 16 horas. Os produtos

foram secos em estufa a vacuo até peso constante.

3.4.2 Extracdo com tolueno

Apos a purificagdo com acetona os copolimeros modificados em solugéo
foram submetidos a extracdo com tolueno em um Soxhlet por 16 horas. Os

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

polimero reticulado do ndo reticulado. Os produtos extraidos foram secos em estufa

a vacuo.

3.5 Caracterizacio

3.5.1 Reacéo de hidroélise e titulometria de neutralizaciao

Um dos métodos de caracterizagdo utilizados foi a reagdo de hidrolise dos
copolimeros modificados e posterior titulacdo dos grupos acidos formados. Desta
maneira foi possivel determinar a quantidade de grupos anidrido incorporados na
cadeia polimérica. As rea¢des de hidrdlise foram feitas apenas nos polimeros
enxertados por reacdo em solucdo. Nos polimeros enxertados em estado fundido ndo
foi possivel realizar a hidrdlise, pois estes polimeros se mostraram reticulados apds a

modificagdo.

A reagdo de hidrolise foi feita por dissolu¢do de 0,2 g de polimero
modificado em 40 mL de tolueno, a temperatura de refluxo do tolueno, foram
adicionados 0,2 mL de dgua deionizada, para converter os grupos anidridos em
grupos acidos carboxilicos. A reagdo foi mantida em refluxo por 1 hora. A
concentragdo dos grupos acidos foi determinada por titulagdo, utilizando-se uma

solucdo padrdo de KOH 0,01 N em etanol, com fenolftaleina como indicador.
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3.5.2 Espectroscopia no infravermelho

As andlises de infravermelho dos polimeros modificados em solu¢do foram
realizadas em um Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Mattson, série Galaxy, modelo 3020. Os polimeros modificados em estado
fundido foram analisados em um BOMEM MB-102 (FTIR), ATR com cristal de

A . S 1A . 0
ZnSe e angulo de incidéncia de 45"

Todas as amostras foram preparadas em forma de filme. Os filmes foram
preparados em uma Prensa Carver, Monarch Series, modelo 3710-ASTM, com 5

ton. x for¢a, por um minuto.

Nas analises por espectroscopia na regido do infravermelho foram utilizados
como padrdes internos as areas dos picos em 1455-1465 cm 1 (A2) ou em 720-724
cm ™ (A3) referentes a vibracdo angular simétrica e assimétrica no plano dos grupos
metilenos presentes nos polimeros, respectivamente. Estas bandas foram
comparadas com a banda em 1850-1790 cm ™' (A1) que refere-se a deformagio axial

das carbonilas, caracteristica do AM.

Foram calculadas as razdes A1/A2 e A1/A3 e foram construidos graficos da

funcionalidade em funcgdo destas razdes.
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3.5.3 Calorimetria diferencial de varredura

As analises de DSC foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer
DSC-4. Foram utilizadas cerca de 5 mg de amostra em panelas de aluminio. As
amostras foram aquecidas de 40 °C a 170 °C, resfriadas e reaquecidas novamente, a

uma velocidade de 10 °C/min..

A calorimetria diferencial de varredura permite obter o calor de fusdo (AHy),
a temperatura de fusdo (Ty,) e o teor de cristalinidade (X;) das amostras. O teor de
cristalinidade dos polimeros foi obtido pela equagdo X. =AHx 100/AH¢, onde, AH¢

¢ o calor de fusdo do polietileno completamente cristalino (64,5 cal/g ou 269.,9 J/g)

[1].

3.5.4 Cromatografia por permeacio em gel

As analises de GPC foram efetuadas em um equipamento GPC modelo
Waters 150CVplus, equipado, com detetor de indice de refragdo, detetor
viscosimétrico e trés colunas HT3, HT4, e HT6 com poros 10°A°, 10%A° e 10°A°. O

solvente utilizado foi 1,2,4-triclorobenzeno.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Reacdo de funcionalizacdo em solucio

As reacdes de funcionalizagdo com anidrido maleico foram realizadas em
diversos copolimeros de etileno e o-olefina em que se variou o conteido de
comondmero € seu tipo. Foram variadas as concentragdes de AM e de PB, com o
intuito de verificar as melhores rela¢cdes para se obter a funcionalizagdo,

minimizando as reagdes de reticulagdo e degradacdo.

Os polimeros purificados sdo brancos e soluveis em xileno, tolueno e 1,2-
diclorobenzeno a quente. A coloragdo branca pode ser um indicativo da néo
formacdo de poli (anidrido maleico) durante a enxertia, pois este é marrom, € a
solubilidade destes polimeros em tolueno indicam que ndo houve reagdo de

reticulagdo. Os produtos se mostraram insoliveis em acetona.

4.2 Caracterizacio dos copolimeros funcionalizados em soluc¢éo

4.2.1 Titulometria de Neutralizacio

A titulometria tem sido muito utilizada para determinar a funcionalidade das
poliolefinas modificadas [41, 44, 59, 66, 70]. A funcionalidade foi definida como o

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



repetitivas (% em mol). O peso molecular da unidade repetitiva foi calculado como a
média ponderal do peso molecular do etileno e da a-olefina, multiplicado pelo seu
percentual no copolimero. O calculo do peso molecular da unidade monomeérica
(PMu.m.) do copolimero 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)+(0,24x112)

PMu.m.= 48,16g/mol

Um dos métodos utilizados, neste trabalho, para caracterizar as poliolefinas
foi a titulometria de neutralizagdo, alcalimetria, que consiste da titulagdo de uma
solucdo acida com uma solu¢do padrio alcalina [125]. A solugdo padrido utilizada foi
uma solucdo alcoolica de KOH 0,01N. A padronizacdo foi realizada pelo método
convencional, utilizando como padrdo primario o biftalato de potdssio. A solugéo
acida titulada foi obtida a partir da hidrélise dos grupos anidridos do polimero
modificado. A titulagdo foi realizada a quente e foi utilizada fenolftaleina como

indicador.

A fenolftaleina é um indicador acido, que se ioniza parcialmente originando

uma espécie anidnica, que ao perder o segundo préton, produz uma espécie com

52



estrutura quinodica, colorida. A mudanga de coloracdo da fenolftaleina, se da na
faixa de pH 8.0 a 10.0. Como a titulagdo foi realizada com alcool etilico, solvente
organico que apresenta constante dielétrica mais baixa que a agua, o equilibrio da
rea¢do € moditicado, e a zona de transi¢do € deslocada para valores de pH mais altos

[125].

A titulacdo foi realizada a quente, devido a baixa solubilidade do polimero a
temperatura ambiente. Sendo assim, a titulacdo foi realizada imediatamente apos a

reacdo de hidrdlise.

Durante a titulacdo ndo houve precipitagdo de polimero, assegurando a

determinacdo total de grupos anidrido.

A determinagdo da funcionalidade apresentou alguns inconvenientes:

- a titulagdo a quente implica no langamento de vapores de tolueno e de etanol ao ar,

- a detec¢do do ponto final € dificil pois, muitas vezes, a permanéncia da coloragéo

résea durava apenas de 10 a 20 segundos, tornando o ponto final “duvidoso”,

- a fim de minimizar o erro, foram realizadas entre trés e cinco titulagcdes para cada

reacdo de funcionalizagdo.
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Mesmo com estes inconvenientes, os resultados obtidos apresentaram boa
reprodutibilidade. Nas Tabelas 4.2.1.1. 42.1.2 e 4.2.1.3 sdo mostradas as
concentragdes de anidrido maleico e de perdxido utilizadas e a funcionalidade

obtida para os copolimeros de etileno com 1-hexeno, l-octeno e I-deceno,

respectivamente.
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Tabela 4.2.1.1: Funcionalidade dos copolimeros de etileno com [-hexeno.

Condicdes experimentais

Teor de 1-hexeno (% em mol)

5,4 Tsl 11,9 19,3
AM*® PB"® F¢ Fe Fe Fce
30 3 - - - 0,39
20 P 0,05 0,33 0,30 0,39
10 1 - - - 0,18
5 0,5 - - - 0,23
3 0,3 - - - 0,19
20 10 0,54 0,50 0,34 1,.61
20 8,5 0,62 - - -
20 7 0,65 - - -
20 6 0,52 - . -
20 3 0,24 0,51 0,27 2,36
20 1 - - - 0,22
60 10 1,57 - - -
30 10 0,80 - - .
15 10 0,25 - - -
10 10 0,20 - - -

* concentracio de AM, % em massa; ° concentracdo de peroxido, % em massa;
¢ funcionalidade,% em mol de unidade monomérica.
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Tabela 4.2.1.2: Funcionalidade dos copolimeros de etileno com |-octeno.

Condicoes Teor de 1-octeno (% em mol)
experimentais
2.8 4,1 8.8 10 17 24
AM*® PB"® Fe Fe Fe Fe Fre Fe
30 3 - - - 0,32 0,51 0,67
20 2 0,47 1,41 0,18 0,39 0,31 0,34
10 1 - - - 0,18 0,17 0,27
3 0,5 - - - 0,17 0,06 0,16
3 0,3 - - - 0,05 0,04 0,03
20 10 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 1,65
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

* concentracio de AM, % em massa; ° concentracio de peréxido, % em massa;
° funcionalidade,% em mol de unidade monomérica.

MSTITUTO DE QUIMICA/UFRES y
BIBLIOTECA



Tabela 4.2.1.3: Funcionalidade dos copolimeros de etileno com 1-deceno.

Condicoes Teor de 1-deceno (% em mol)
experimentais
1,6 4,7 9.4 11
AM* PB® Fce Fc Fe Fe
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 0,15 0,41 0,30 0,55
20 8,5 0,12 - 0,14 -
20 5 0,41 0,61 0,20 0,15
60 10 0,42 - 0,59 -
30 10 0,18 - 0,30 -
10 10 0,15 - 0,05 -
5 10 0,05 - 0,08 -

* concentracdo de AM, % em massa; ° concentracdo de peroxido, % em
¢ funcionalidade,% em mol de unidade monomérica.

massa;
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4.2.2 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ um método amplamente
utilizado para caracterizar as polioletinas funcionalizadas [34. 38. 41. 42, 44, 47. 55,

64. 72, 126-130).

antes da reacdo de funcionaliza¢do. Podem ser verificadas as bandas fortes em
3000-2800 cm’'. caracteristicas da vibracdo de deformacdo axial assimétrica e
simétrica da ligacdo C-H dos grupos metila e metileno. Em 1375 cm’' ha uma banda

proveniente da deformag¢do angular simétrica da ligacdo C-H do grupo metila [131].
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Figura 4.2.2.1: Espectro de infravermelho do copolimero de etileno e a-olefina
antes de rea¢do de funcionalizacdo.



Em torno de 1640 cm™ aparece uma pequena banda devido a deformacdo
axial da dupla ligagdo C=C terminal, que pode ser confirmada pela banda em
905 cm’ referente a deformacdo angular simétrica da ligacio C-H de alqueno
terminal, fora do plano. Estas duplas liga¢gdes C=C sdo resultado das reacdes de f3
eliminagdo que ocorrem na copolimeriza¢do do etileno com as a-olefinas [3]. As
bandas descritas acima ndo sdo observadas nos espectros dos copolimeros
comerciais de etileno com 24% e 10% de octeno, o que pode indicar a auséncia de

dupla ligagdo nestes polimeros.

Em 1465 cm™ pode ser observado um pico agudo referente a deformacédo
angular simétrica da ligacdo C-H de grupo metileno. Na regido entre 728-722 cm™
hd uma banda de deformagdo angular assimétrica da ligagdo C-H de grupos (C-Ha),,
onde n > 4 [131]. Foram calculadas as areas destas bandas e denominadas de A2 e
A3, respectivamente, que foram utilizadas como padrdo interno a fim de determinar

a funcionalidade.

Uma forte banda em 1715-1710 cm™ e uma banda de menor intensidade em
1780 cm ' sdo observadas na Figura 4.2.2.2. Estas bandas sdo caracteristicas da
deformacdo axial da carbonila de acido carboxilico, que ¢ resultante da hidrolise ao

ar do anidrido [126].
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Figura 4.2.2.2: Espectro de infravermelho do copolimero modificado com anidrido
maleico.

As bandas em 1715-1710 ecm™ ¢ em 1780 em™ sdo deslocadas para 1722 cm™
e 1790 cm’. respectivamente. com o decréscimo da funcionalidade. Ao mesmo
tempo que estas bandas deslocam para frequiéncias mais altas. pode ser observado o

surgimento de um ombro em torno de 1740 cm’'. como pode ser observado na

Figura4.2.2.3.
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Figura 4.2.2.3: Espectro do copolimero moditicado com anidrido maleico

Pode ocorrer ligacdo de hidrogénio entre as carbonilas do anidrido. como

grupo receptor de protons. e os grupos OH do acido. como doador de protons.

numero de onda menor. devido ao enfraquecimento da dupla ligacdo da carbonila

[126].
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Esquema 4.2.2.1: Equagdo de interacdo de anidrido e acido

O-------HO
/<OH- ..... - %
(2
Obt------ (Eq. 2)

O surgimento do ombro em 1740 cm™ pode ser devido a carbonila de acido
ndo associada, que aparece em freqiiéncia mais alta 30 cm™, comparada com a

banda em torno de 1712 cm’, caracteristica de acido succinico associado.

A Figura 4.22.3 refere-se ao copolimero com 17% de octeno, cuja
funcionalidade ¢ 0,51%, 0,31%, 0,17% e 0,06%, nas curvas a, b, ¢ e d,
respectivamente. Os polimeros com baixa funcionalidade, apresentam maior
dificuldade em associar os grupos acido e anidrido, conseqiientemente estes
polimeros tém maior quantidade de acidos ndo associados, justificando o aumento

da banda em 1740 ¢cm™ com o decréscimo da funcionalidade.
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Tem sido proposto que uma banda em 1784 cm™ seja proveniente da
carbonila do poli (anidrido maleico). Como esta banda ndo ¢ observada nos
espectros analisados, acredita-se que ndo houve formacgdo de poli (anidrido maleico)
[55]. Este resultado esta de acordo com a colorag¢do do produto, que é branco e o

poli (anidrido maleico) € marrom.

Quanto a formacdo de acido carboxilico, ndo chega a ser um problema, pois a
reacdo € termicamente reversivel, como foi mostrado por varios estudos [55,126].
Com o aquecimento do polimero, a banda em 1780 cm™ desaparece e a banda em

torno de 1790 cm™ atinge seu maximo.

Foram calculadas as areas das bandas da carbonila ¢ foram denominadas de
Al, e entdo as razdbes Al/A2 e Al/A3. Foram construidos graficos da
funcionalidade em fungdo de A1/A2 e A1/A3, como mostram as Figuras 4.2.2.4 a
4.2.2.17. Estes graficos mostram a existéncia de uma relagdo linear entre a
funcionalidade e as razdes das areas e podem ser utilizados como uma curva de
calibrac@o para determinar a funcionalidade destes polimeros, a partir de analises de

infravermelho, eliminando-se assim as reagdes de hidrdlise e posterior titulagéo.
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Figura 4.2.2.4: Curva de calibracdo A1/A2 para o copolimero de etileno com 5,4%
de hexeno.
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Figura 4.2.2.5: Curva de calibragdo A1/A2 para o copolimero de etileno com

19,3% de hexeno.
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Figura 4.2.2.6: Curva de calibracdo A1/A3 para o copolimero de etileno com 5,4%
de hexeno.
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Figura 4.2.2.7: Curva de calibragdio A1/A3 para o copolimero de etileno com
19.3% de hexeno.
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Figura 4.2.2.8: Curva de calibracdo A1/A2 para o copolimero de etileno com 10%
de octeno.
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Figura 4.2.2.9: Curva de calibracdo A1/A2 para o copolimero de etileno com 17%
de octeno.
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Figura 4.2.2.10: Curva de calibracdo A1/A2 para o copolimero de etileno com 24%
de octeno. :
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Figura 4.2.2.11: Curva de calibragdo A1/A3 para o copolimero de etileno com 10%
de octeno.
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Figura 4.2.2.12: Curva de calibragdo A1/A3 para o copolimero de etileno com 17%
de octeno.
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Figura 4.2.2.13: Curva de calibracdo A1/A3 para o copolimero de etileno com 24%
de octeno.
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Figura 4.2.2.14: Curva de calibracdo A1/A2 para o copolimero de etileno com
1,6% de deceno.
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Figura 4.2.2.15: Curva de calibragdo A1/A2 para o copolimero de etileno com
9.4% de deceno.
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Figura 4.2.2.16: Curva de calibracdo A1/A3 para o copolimero de etileno com
1,6% de deceno.
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Figura 4.2.2.17: Curva de calibragdo A1/A3 para o copolimero de etileno com
9.4% de deceno.

4.3 Efeito da concentrac¢io de peroxido na reagio de funcionalizacdo

O estudo do efeito da concentragdo de peroxido na incorporagdo do AM foi

realizado para todos os copolimeros, em solu¢do de xileno. A concentracdo de AM

foi mantida constante em 20% em rela¢do a massa de polimero.
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A Figura 43.1 mostra o efeito da concentracio do peroxido para o
copolimero de etileno. com diferentes teores de 1-hexeno. Pode ser observado que
para os copolimeros com baixa concentracdo de a-olefina, a funcionalidade néo
apresenta um crescimento acentuado, com o aumento da concentrag¢do de peroxido.
A maior funcionalidade obtida foi de 2.36%, quando se utilizou 5% de iniciador,
para o copolimero com 19.3% de hexeno. Entretanto, ao comparar os copolimeros
com 5,4%, 7.7% e 11,9% de hexeno, pode ser verificado que o copolimero com
menor teor de hexeno apresenta funcionalidade mais alta que os demais, para

concentracdo de peroxido maior de que 6%.

Ao utilizar o copolimero com 19,3% em mol de 1-hexeno, a funcionalidade
aumenta significativamente, com o aumento da concentra¢do de iniciador, atinge um
maximo e depois decresce. Este comportamento também pode ser observado para o

copolimero com 5,4% de hexeno.
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Figura 4.3.1: Efeito da concentra¢do do perdxido na reagdo em solu¢do com os
copolimeros de etileno-hexeno.

A Figura 4.3.2 mostra o comportamento da funcionalidade em rela¢do a
variagdo da concentragdo de perdxido, para copolimeros de etileno com diversos
teores de octeno. Nesta figura, pode ser observado que os copolimeros que
apresentam maior funcionalidade sdo aqueles cuja concentragdo de 1-octeno € 4,1%
e 24% (Engage), com funcionalidades maximas de 193% e 1,16%,
respectivamente. O copolimero com 4,1% de octeno apresenta um aumento inicial
da funcionalidade com o aumento da concentra¢do de peréxido até um maximo,

seguido por um decréscimo.

Ao comparar os demais copolimeros de etileno-octeno, verifica-se ainda que
o copolimero com 2,8% de octeno apresenta funcionalidade superior aos demais.

Para estes copolimeros, nas condigdes estudadas, a funcionalidade tende a aumentar

70



com o aumento da concentracdo de peroxido. Entretanto. os valores séo inferiores se

comparados aqueles obtidos para os copolimeros com 4,1% e 24% de octeno.
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Figura 4.3.2: Efeito da concentragdo do peroxido na rea¢do com os copolimeros de
etileno-octeno.

A funcionalidade dos copolimeros de etileno com baixos teores de
deceno apresenta um aumento inicial com o aumento da concentragdo de PB, até
atingir um maximo € um posterior decréscimo, como mostra a Figura 4.3.3.
Entretanto, para os copolimeros com teores mais altos de deceno, a funcionalidade
aumenta lentamente com o aumento da concentra¢do de peroxido. A maior
funcionalidade foi 0,61% para o copolimero com 4,7% de deceno, quando se

utilizou 5% de iniciador.
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Figura 4.4.3: Efeito da concentragdo do peréxido na reagdo com os copolimeros de
etileno-deceno.

A concentragdo de perdxido afeta a concentragdo total de radicais no meio
reacional, como pode ser observado no Esquema 4.3.1. O peroxido sofre uma
decomposi¢do térmica, gerando radicais alcoxidos (Eq.l), que podem abstrair
atomos de hidrogénio da cadeia polimérica, formando macrorradicais, (Eq. 2, 3,4 e
5) [66]. Os radicais alcoxidos também podem abstrair hidrogénio do AM, gerando
anidrido radicalar (Eq.6) [65], ou ainda uma espécie de anidrido na forma de um

dimero excitado (Eq.7) [57].
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Esquema 4.3.1: Equagdes de formagdo de radical

@ﬁg o—o E@—“@jﬂ—o

RO (Eq. 1)
RO- A~ g
awwC H, CHC Hywww + > wwwCH,CCH,
(CHo)n (THz)n
CH, CHs
(Eq. 2)
wwwC H, CHC H,C Hywme _RO™ WCHzTHCHZCHw
(CHy)n (CH)n
CIJH3 CH,
(Eq. 3)

wwwC H,CHCH,CHj RO-, WCHzTHCHzC.)Hz
(CHz)n (CHz)n
| e

- (Eq. 4)

wwC H, CH=—CH, — " 3= G HCH=—=CH,<— wwwCH==CHCH,

o +R_O'ED\(=AM.)
o) ONe!

(Eq. 6)

- + -
'\ + RO (=AM*)
oD O O

(Eq. 7)

(Eq. 5)

73

( 1 bt t'-'“‘."( 9 “;1 ST
@ { ) ) e e §
‘i\_;"‘.L'LL JpU Ul e o

BIBLIOTEGA



O aumento da funcionalidade com o aumento inicial da concentra¢do de
peroxido até 5%, observado para todos os polimeros, exceto para o polimero com
11,9% de hexeno, cuja funcionalidade se mantém praticamente constante, pode ser
explicado pelo aumento do numero de radicais formados no meio reacional. O
aumento da concentracdo de radicais aumenta a velocidade da reacdo de
transferéncia de cadeia para o polimero, formando um radical na cadeia polimérica,
mesmo apds a incorporagdo do AM, Eq.1 e 2 do Esquema 4.3.2. Nesta etapa, as
reagdes de transferéncia ocorrem com mais facilidade do que as reagdes de
terminag¢do [21, 40, 44, 52, 65-67, 72]. Conseqiientemente, hd um aumento da

incorpora¢do do mondémero.
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Esquema 4.3.2: Equagdes de transteréncia de cadeia

TH3 CHs
(CHa)n (CH2)n

WCHZ CHzmintramolecular WCHZ éHm

o) O
(Eq. 1)
Ha Hs
(CHa)n
’TH intermolecular A & WTM
(THz) (THz)n
n
CHj 0" O CH,
(Eq. 2)
HC Howws + TH > oG HC H g + T
(THz)n (THz)n (CHy), (CIIHz)n
CH3 CH3 CH3 CH3
(Eq. 3)

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

0 copolimero com maior teor de a-olefina. Como era esperado, o comportamento
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deste copolimero sugere a participa¢do de carbonos terciarios [23] na reagdo de

funcionalizagdo com anidrido maleico, Esquema 4.3.3.

Esquema 4.3.3: Equagdes de incorpora¢do do AM no polimero

WCHz SCHywww
——>CH3CH2)n
Hz)n ; g
CH ©
: (Eq. 1)
wooe G Hoy C C H o
+ AM — CH,(CHa)n
(CHy)n
e
s (Eq.2)
Hy G CH e
+ AM* — > CH4(CH2)n Y YEERY
(GHy) Z X
T 2/N o OAD
CH
* (Eq.3)

Na reag@o com os copolimeros de etileno com 5,4% e 19,3% de hexeno, com
4,1% e 24% de octeno e com 1,6% e 4,7% de deceno, a funcionalidade decresce,
com valores de concentragdo de iniciador acima de 5%. Como a concentragdo de
iniciador afeta a concentragdo total de radicais, pode estar ocorrendo uma saturagéo

parcial dos sitios de ataque do polimero, pelo decréscimo na eficiéncia do iniciador
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ou pela participagdo do solvente. O decréscimo na eficiéncia do iniciador pode ser
devido a ocorréncia de reagdes de recombinacdo e de cisdo de radicais poliméricos
(Esquema 4.3.4) [66]. A velocidade de terminacdo dos radicais é mais alta quando
eles estdo em concentragdes elevadas, pois a uma concentragdo muito alta a
probabilidade deles se combinarem aumenta [30]. As reagdes de recombinagdo dos
radicais poliméricos sdo responsaveis pela extensdo de cadeia e pela reticulagdo do
polimero e conseqiiente término da rea¢do, como mostram as Eq. 5, 6 e 7 do
Esquema 4.3.4. Estas reacdes causam um aumento no peso molecular. A alta
concentragdo de iniciador pode levar a uma baixa eficiéncia de reagdo e alta
probabilidade de terminagdo, envolvendo radicais primarios, os quais ndo produzem

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

Esquema 4.3.4: Equagdes de terminagéo

2 wwmCH,CCHy > wwwwC H, CHC Hyww + W H,y G ===C Howww
(THz)n (THz)n (CH2)n
CH;, CH, CH, .
[
NWWVCHZ('(CHgWWW (CH2)n
(CHo)n (AM.)> CH,CCHy
CH,
o)
(Eq. 2)
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Esquema 4.3.4 (continuacdo)

Hi

THz)n

[
T 2)n

(CH2)n

THs
T

ZMCHQ W—_»AMMN'CHZ 2 +M'WWCH2 CH2
o)
H, TH3
(IHz)n <T”2
CHy" e CH, ¢ n
(CHy)n o (ClJHz)n
o)
O CHs CH,
CH, ou

0
(Eq. 3)
(Eq. 4)
(Eq.5)
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Esquema 4.3.4 (continuagdo)

2«M~vcr1zTHcHzc':Hz—»mwcH2 HCHQCH2—0H2CH2THCH2W

(THz)n (CHy)n (THz)n
CH CHs
CH, 3 (Eq. 6)
ZWCHZCCHZéHW———>WCH2CCH2CH—CHCH2TCH2M‘”
(THz)n _ (THz)n (CH2)n
CH CH, CH,
’ (Eq. 7)
cI;H3 TH3 <‘3H3
(THz)n (C’:H2)n (CHa)n
ZWCHz Cszwww———> ‘WWW‘TW W#W
] ANAN,
(Eq. 8)
Ha
(THz)n
(S momwwnt T ———>CH,(CHy)n ZX (CH2)nCH;3
' (clez)n O
O 0 CH,
' (Eq. 9)

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

[66]. Com base nesta informagdo, é possivel que o solvente esteja competindo com
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os demais reagentes na formacdo de radicais, devido a alta concentragdo destes no

melio reacional, dificultando a incorporagdo do monoémero na cadeia polimérica.

Nos copolimeros funcionalizados em solu¢do, ndo foi observado reticulagdo.
Isto sugere a ndo participagdo de radicais secundarios, durante a reagdo, como
mostra a Eq. 7 do Esquema 4.3.4, pois estudos realizados sobre a reticulagdo de
poliolefinas, tém mostrado que os radicais secundarios sdo responsaveis pela reagdo

de reticulagdo [25, 27, 28].

Os radicais terciarios podem estar envolvidos na reacdo de cisdo de
cadeia, Esquemas 1.3.2.1, 1.3.2.2 ¢ 4.3.5 [25, 27]. As reagdes de cisdo de cadeia sdo
responsaveis pela redu¢do do peso molecular e pela formagdo de duplas ligacdes
vinilicas. A partir das éné]ises de espectroscopia na regido do infravermelho, pode
ser verificada uma banda caracteristica de insaturagdes vinilicas, como ja foi

abordado no item 4.2.2.

80

4 OE QUIMICA/UFRGS

TITut
NS BIBLIOTECA



Esquema 4.3.5: Equacio de cisdo

Hy

Hy Hs

C
f | (CHy)n
(CH2)n(CH,), CHy==Cmww
i —— |

wwwCH,C CH, CHww ——— i (THz)n
\ CH
(O 4
SN

Estudos da reticulagdo do EPR, mostraram que a reagdo de cis@o iniciada por

carbono tercidrio é favoravel somente quando leva a formagdo de um novo
macrorradical tercidrio. Isto s é possivel quando ha dois atomos de carbono
terciarios na cadeia separados por somente um atomo de carbono, Esquema 1.3.2.1.
Quando dois radicais tercidrios estdo separados por mais de um atomo de carbono a
reacdo de cisdo produz um radical primario, o que parece ser desfavoravel frente ao

radical terciario original, Esquemal.3.2.2 [29].

Um pardmetro adicional que influencia a seletividade do radical perdxido
estd relacionada a fatores estéricos [25]. Os efeitos estéricos sdo especialmente
importantes em sistemas ramificados. Tem sido proposto que as reagdes de
acoplamento em EPR podem ter impedimentos estéricos, requerendo rotagées bem

definidas e concertadas antes do acoplamento ser efetuado [23]. De acordo com
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estas consideracdes, é possivel que as ramificagdes de hexila e octila, sejam
responsavels pelo surgimento de impedimento estérico, durante a reacdo de

funcionalizacdo.

Para os copolimeros com alto teor de «-olefina, que apresentaram
funcionalidade inferior aos copolimeros com teores mais baixos de a-olefina, €
possivel que esteja ocorrendo algum impedimento estérico dos carbonos terciarios,
dificultando a formagdo de radicais na cadeia polimérica. Nestes copolimeros, as
ramificagdes estdo mais proximas e podem estar dificultando o ataque dos radicais
alcoxidos, no novelo polimérico, impedindo a formagdo de sitios radicalares na

cadeia polimérica, resultando em uma baixa incorporac¢do de anidrido maleico.

Os copolimeros de etileno com baixos teores de «-olefina, apresentaram
maior funcionalidade. E possivel que abaixo de uma determinada concentragdo de
ramificagdo, a distdncia média entre as mesmas aumenta e ndo ha efeitos de
impedimento estérico nas reagdes de incorporagdo do mondmero, envolvendo os
radicais terciarios da cadeia do polimero. Nesta situagdo o parametro determinante
na habilidade dos radicais terciarios em ser um sitio de cisdo ou de acoplamento,

tem natureza termodindmica [22].

O copolimero de etileno com 24% de octeno (Engage), apresentou o segundo

maior teor de funcionalidade, entre todos os copolimeros de octeno. Neste caso pode
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estar ocorrendo a incorporacdo de AM em outros pontos da cadeia, como nos
radicais secunddrios. A participa¢do dos radicais secundarios na reagdo, para este
copolimero, também pode ser observada pelo aumento do peso molecular,
comportamento que sera discutido com mais detalhes na avaliagdo do efeito da

funcionalizacdo no peso molecular dos copolimeros.

4.4 Efeito da concentracdo do anidrido maleico na rea¢ao de funcionaliza¢do

O estudo do efeito da concentragdo de AM na reagdo de funcionaliza¢do foi
realizado nos copolimeros de etileno com 5,4% de hexeno, com 10%, 17% e 24% de
octeno e com 1,6% e 9,4% de deceno. As reagdes foram realizadas em solucdo € a
concentracdo de iniciador foi mantida constante em 10% em relagdo a massa de

polimero.

A Figura 4.4.1 mostra o comportamento da funcionalidade em relagdo a
variacdo da concentragdo de anidrido maleico para o copolimero de etileno com
5,4% de hexeno. Pode ser verificado que a funcionalidade aumenta de maneira
linear, com o aumento da concentragdo de mondmero, para esta concentracdo de

peroxido.
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Figura 4.4.1: Efeito da concentra¢do de anidrido maleico na rea¢do em solugdo
para o copolimero de etileno-hexeno.

Os copolimeros com 24% e 17% de octeno apresentaram um comportamento
semelhante ao do copolimero de etileno-hexeno, como pode ser observado na Figura
4.4.2. Entretanto, a funcionalidade do copolimero de etileno com 10% de octeno
apresentou um crescimento inicial, com o aumento da concentragdo de mondmero,

seguido por uma estabilizag3o.
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Figura 4.4.2: Efeito da concentragdo de anidrido maleico na reagdo em solugédo
para os copolimeros de etileno-octeno.

A funcionalidade dos copolimeros de etileno-deceno aumenta com o aumento

da concentragdo de AM, como mostra a Figura 4.4.3.
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Figura 4.4.3: Efeito da concentra¢do de anidrido maleico na reagdo em solugdo
para os copolimeros de etileno-deceno.
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O crescimento da funcionalidade com o aumento da concentragdo de anidrido
maleico, observado em todos os copolimeros estudados, pode ser explicado pela alta
reatividade do anidrido maleico, proporcionada por suas duplas ligacdes conjugadas
[77]. Esta alta reatividade possibilita a rapida formagdo de anidrido radicalar, ou do
seu dimero excitado Eq. 6 e 7 do Esquema 4.3.1 [57], com posterior incorpora¢do na
cadeia polimérica. O aumento da concentracdo de anidrido maleico também pode
diminuir a probabilidade dos radicais livres poliméricos se combinarem, antes da

incorporacdo do mondmero, evitando as rea¢des de extensdo de cadeia [30].

Apos a incorporag@o do anidrido maleico na cadeia do polimero, um novo
radical polimérico pode ser formado, através de reagdes de transferéncia de
hidrogénio inter e intramolecular, possibilitando a incorpora¢do de outra unidade de
AM, em outro ponto da cadeia, aumentando a funcionalidade Eq. 1 e 2 do Esquema

432[132].

Ap6s a reagdo intramolecular pode haver formagdo de radicais secundarios
ou tercidrios. Os radicais secundarios sdo responsaveis pela reagdo de reticulagdo,
que ndo foi verificada para os copolimeros funcionalizados em soluc¢éo. Deste modo,
¢ possivel, que os radicais secundarios passem a terciarios, através de rearranjo.
Sendo assim, as reagdes inter e intramoleculares favorecem a formagéo de radicais

terciarios, que sdo sitios para a incorporagdo do mondmero, resultando em um
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aumento da funcionalidade. Estas reagdes sdo favorecidas com o aumento da

concentragdo de anidrido maleico.

A funcionalidade foi maior para os copolimeros com maior teor de
ramifica¢do, do que com o menor. Estes resultados estdo de acordo com o esperado

para a incorporagdo preferencial do AM em atomos de carbono terciarios.

4.5 Efeito da concentracio de peroxido e de anidrido na reacio de

funcionalizac¢io

O estudo do efeito da variagdo simultdnea das concentragdes de anidrido
maleico e de peroxido foi realizado nos copolimeros de etileno com 19,3% de
hexeno, com 10%, 17% e 24% de octeno e com 1,6% e 9,4% de deceno. Todas as
reacdes foram realizadas em solucdo de xileno, e a razdo entre as concentragdes de

anidrido e peroxido foi mantida em 10.

A Figura 4.5.1 refere-se ao estudo da influéncia da variagdo da concentragéo
do mondémero na funcionalidade do copolimero de etileno com 19,3% de hexeno
([AM]/[PB]=10). Pode ser verificado que a funcionalidade aumenta com o aumento

simultdneo do teor de AM e de PB até um valor maximo e tende a estabilizar.
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Figura 4.5.1: Efeito da concentra¢do de anidrido maleico na reacdo do copolimero
de etileno-hexeno. Condigdes de reagdo [AM]/ [PB] = 10.

A Figura 4.5.2 mostra a funcionalidade dos copolimeros de etileno com
diversos teores de octeno, em relacdo a variagdo da quantidade de AM,
([AM]/[PB]=10). Para estes copolimeros a funcionalidade tende a aumentar com o
aumento da concentracdo de AM e de PB. De acordo com esta Figura, pode ser
verificado que a funcionalidade dos copolimeros de etileno com alto teor de octeno,
tende a aumentar com a concentracdo de AM. A funcionalidade de copolimero com
menor teor de octeno, aumenta com o aumento da concentracdo de AM e tende a

estabilizar.
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Figura 4.5.2: Efeito da concentragdo de peroxido na reagdo dos copolimeros de
etileno-octeno. Condicdes de reagcdo [AM]/ [PB] = 10.

A Figura 4.5.3 mostra a funcionalidade dos copolimeros de etileno com 1,6%
e 9,4% de deceno, em fun¢do da concentragdo de AM e de PB. O copolimero com
menor teor de deceno apresentou maior funcionalidade, comparado com o polimero
com maior teor de deceno. Na Figura 4.5.3. também pode ser observado que a
funcionalidade do copolimero com 9,4% de deceno aumenta até atingir um maximo,

com o aumento da concentra¢do de AM e tende a estabilizar ((AM]/[PB]=10).
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Figura 4.5.3: Efeito da concentracdo de anidrido maleico na reacdo dos
copolimeros de etileno e a-olefinas. Condic¢des de reagdo [AM]/ [PB] = 10.

Como as concentracdes de peroxido e de AM foram aumentadas
simultaneamente, as reagdes de formagdo de radical polimérico e de formagdo do
AM radicalar ou do seu dimero excitado sdo favorecidas (Esquema 4.3.1),
aumentando a concentragdo total de radicais no meio reacional, possibilitando o

aumento da funcionalidade.

Os copolimeros de etileno com 19,3% de hexeno e 10% de octeno
apresentaram comportamento semelhante. A funcionalidade aumenta com o
aumento das concentragcdes de anidrido e de peroxido até uma estabilizagdo. A
estabilizagdo da funcionalidade pode estar ocorrendo devido a saturagcdo dos

carbonos terciarios.

90



O copolimero de etileno com 10% de octeno apresentou menor
funcionalidade, seguido pelos copolimeros com 17% e 24% de octeno. O aumento
da funcionalidade dos copolimeros de etileno-octeno parece estar relacionado ao
aumento do teor de o-olefina, sugerindo que a incorporagdo do AM ocorre em
carbonos terciarios da poliolefina. Este comportamento sera analisado com mais
detalhes na avaliacdo do efeito da estrutura dos copolimeros na reagdo de

funcionalizagdo.

O comportamento da funcionalidade do copolimero de etileno com 9,4% de
deceno pode ser explicado pela existéncia de impedimento estérico, causado pelas
ramificagdes de octila, que sdo longas e podem estar dificultando o ataque dos
radicais alcdxidos no novelo polimérico, resultando em uma baixa funcionalidade.
No copolimero com menor teor de deceno, as ramificacdes estdo mais distanciadas,
0 que diminui o efeito do impedimento estérico, facilitando a incorporacdo do

mondmero com conseqiiente aumento da funcionalidade.

4.6 Efeito da estrutura dos copolimeros

O estudo do efeito da estrutura dos copolimeros na reagdo de funcionalizagdo
de diversos copolimeros de etileno e a-olefinas, foi realizado em solucéo de xileno e
foram utilizados trés niveis de peroxido para uma concentragdo constante de AM em

20% em massa. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 4.6.1.
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Tabela 4.6.1: Efeito da estrutura dos copolimeros de etileno e «-olefinas na
funcionalidade.

Funcionalidade *

Hexeno " 2" - 10°
5.4 0,05 0,24 0,54
[ 0,33 0,51 0,50
11,9 0,30 0,27 0,34
19,3 0,39 2,36 1,61

Octeno "

28 0,47 0,54 0,89
4,1 1,41 1,93 1,60
8.8 0,18 0,37 0,44
10 0,39 0,26 0,55
17 0,31 0,21 0,30
24 0,34 0,88 0,85
Deceno "
1,6 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 0,15 0,55

* funcionalidade, % em mol, ° teor de comondmero, % em mol ° concentra¢do de
peroxido, % em massa.
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O comportamento da funcionalidade em fun¢do do teor de hexeno, para trés
niveis de peroxido, pode ser observado na Figura 4.6.1. Quando se utilizou 2% de
peroxido, a funcionalidade apresentou um pequeno aumento, com o aumento do teor
de hexeno e estabilizou. Nestas condi¢Ges sdo obtidos os menores valores de
tuncionalidade para o copolimero com hexeno, comparando-se com os demais teores

de perdxido.
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Figura 4.6.1: Efeito da estrutura dos copolimeros de etileno-hexeno para trés niveis
de peréxido.

quando foi utilizado 5% e 10% de peroxido, a funcionalidade apresentou um
pequeno aumento, com o aumento da concentra¢do de 1-hexeno até 11,9%. Para
concentracdes 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 funcionalidade em func¢do do percentual de octeno pode
ser visto na Figura 4.6.2, para 2%, 5% e 10% de peroxido. A funcionalidade
aumentou acentuadamente no inicio. com o aumento do teor de octeno, depois
decresceu, tendendo a uma estabilizacdo. No caso da concentracdo de PB de 5% e
10%, houve um novo aumento da funcionalidade para o copolimero com 24% de

octeno.
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Figura 4.6.2: Efeito da estrutura dos copolimeros de etileno-octeno para trés niveis
de peroxido.

A Figura 4.6.3 mostra que o comportamento da funcionalidade em fung¢do do
teor de deceno € semelhante ao comportamento dos copolimeros de octeno.

Inicialmente, a funcionalidade aumenta de modo acentuado com o aumento do teor

de a-olefina, atinge um maximo com 4,7% de deceno e depois decresce. Para
gl o ]
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concentragdo elevada de perdxido (10%) e com teor elevado de deceno (11%),

ocorreu um novo aumento pronunciado da funcionalidade.
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Figura 4.6.3: Efeito da estrutura dos copolimeros de etileno-deceno para trés niveis
de peroxido.

O aumento da funcionalidade com o aumento do teor de a-olefina, suporta a
explicagdo de que a incorporacdo do AM se da em radicais tercidrios da cadeia
polimérica. O aumento do teor de carbonos terciarios, aumenta o nimero de sitios

de ataque do radical alcéxido no meio reacional.

Para os copolimeros de etileno com 1-octeno e com 1-deceno, o aumento da
funcionalidade, com o aumento do teor de comondmero, € limitado. Para
concentracdes de «-olefina entre 5% e 11%, a funcionalidade decresce. Este
decréscimo ocorre para os trés niveis de peroxido estudados e pode ser explicado
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pela existéncia de impedimento estérico. causado pelas ramifica¢des de hexila e
octila. Com o aumento do teor de ramificacdo, estas ficam mais proximas,

dificultando o ataque dos radicais alcdxidos no novelo polimérico.

4.7 Efeito da funcionalizacdo no peso molecular

Foi estudado o efeito da concentragdo de peroxido no peso molecular dos
copolimeros de etileno e a-olefinas, mantendo constante a concentragdo de AM em
20%. Os resultados para os copolimeros de etileno-hexeno, etileno-octeno e etileno-

deceno, estdo descritos nas Tabelas 4.7.1, 4.7.2 e 4.7.3, respectivamente.
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Tabela 4.7.1: Efeito da concentracdo de peroxido no peso molecular dos
copolimeros de etileno ¢ [-hexeno.

hexeno®  peroxido " Fe M, (g/mol) M, (¢/mol) DPM
5.4 0 - 40000 78000 [.93
5,4 2 0.05 31000 71000 2.21
5,4 5 0.24 28000 39000 211
5.4 6 0.32 26000 66000 249
Tol 0 - 10000 37000 3.85
7,7 2 0.35 18000 60000 3,28
7.7 10 0.31 9000 31000 o 14
11,9 0 - 29000 65000 221
11,9 2 0.3 28000 69000 2.50
11,9 10 0.34 18000 67000 3.70
19,3 0 - 19000 35000 [.83
19,3 2 0.39 16000 39000 2.38

? teor de hexeno. % mol: ° concentragdo de peroxido. % massa: © funcionalidade. %
mol: [AM]=20 %.

Pode ser observado na Tabela 4.7.1 que com o aumento da concentra¢do de
peroxido. houve um decréscimo do peso molecular e um aumento da funcionalidade

dos copolimeros de etileno-hexeno.
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Tabela 4.7.2: Efeito da concentragdo de peroxido no peso molecular dos
copolimeros de etileno e 1-octeno.

octeno®  peré6xido " F¢ M, (g/mol) M, (g/mol) DPM
2.8 0 - 31000 70000 2,26
2,8 2 0,47 33000 67000 2,02
2,8 10 0,89 25000 54000 2,15
4,1 0 - 9000 37000 4,5
4,1 2 1,41 20000 41000 2,05
4,1 5 1,93 16000 48000 2,96
8,8 0 - 27000 67000 2,46
8,8 2 0,18 28000 60000 17
8,8 10 0,44 30000 61000 2,04
10 0 - 39000 79000 2,01
10 2 0,39 40000 80000 1,99
10 5 0,26 39000 75000 1,92
10 10 0,55 48000 77000 1,61
24 0 - 61000 112000 1,85
24 2 0,34 65000 118000 1,80
24 5 0,88 62000 116000 1,86

2 teor de octeno, % mol; ° concentragdo de perdxido, % massa; ¢ funcionalidade, %

mol; [AM]=20%.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 4.7.2, para os copolimeros

de etileno-octeno, parece que o efeito da concentragdo de peroxido € mais

pronunciado na variagdo da funcionalidade, do que nas reagdes laterais de cisdo ou
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de extensdo de cadeta. Houve um aumento significativo da funcionalidade.

enguanto que o peso molecular. praticamente ndo variou.

Tabela 4.7.3: Efeito da concentra¢gio de peroxido no peso molecular dos
copolimeros de etileno e [-deceno.

deceno * peréxido " F¢ M, (g/mol) M, (g/mol) DPM
1,6 0 - 35000 102000 .94
1,6 5 0.41 +7000 104000 220
1,6 10 0.13 32000 107000 2.04
4.7 0 - 42000 102000 2.40
4.7 2 0.50 38000 120000 3.18
4,7 5 0.61 38000 113000 3.00
4,7 10 0.41 35000 122000 220
9.4 0 - 50000 56000 1.91
9,4 2 0.1 31000 52000 .67
11 0 - 29000 46000 [.57
11 10 0.33 35000 54000 .52

? teor de hexeno. % mol; ° concentragdo de peroxido. % massa; ¢ funcionalidade. %
mol: [AM]=20%. €

Pode ser observado na Tabela 4.7.3 que com o aumento da concentracdo de
peroxido. houve um aumento da funcionalidade e um aumento do peso molecular
praticamente ndo variou. Também pode ser observado que os copolimeros com

maiores teores de deceno, a 10% de peroxido. apresentaram um aumento no peso
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molecular, enquanto que o copolimero com 1,6% de deceno ndo variou o peso

molecular.

O comportamento do peso molecular numérico médio em fungdo de
concentracdo de perdxido, para os copolimeros de etileno e hexeno ¢ mostrado na
Figura 4.7.1. Pode ser observado que estes copolimeros apresentaram uma reducdo

do peso molecular, com o aumento da concentrac¢do de peroxido.
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Figura 4.7.1: Variag¢do do peso molecular em fung¢do da concentragdo de peroxido,
na reacdo de funcionalizac¢do dos copolimeros de etileno e 1-hexeno.

A variag@o do peso molecular dos copolimeros de etileno com 1- octeno, em
fungdo da concentragdo de perdxido, ¢ mostrada na Figura 4.7.2, onde pode ser
verificado que estes copolimeros ndo apresentaram uma grande variagdo do peso

molecular, durante a reagdo de incorporagdo de AM. O copolimero com baixo teor
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de octeno (2,8%) apresentou um ligeiro decréscimo do peso molecular, enquanto 0s

copolimeros com teores mais altos apresentaram um ligeiro aumento.
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Figura 4.7.2; Variagdo do peso molecular em fung¢do da concentragdo de peroxido,
na reagdo de funcionalizacdo dos copolimeros de etileno e 1-octeno.

O efeito da concentrag@o de perdxido no peso molecular dos copolimeros de
etileno e deceno pode ser observado na IFigura 4.7.3. O copolimero com maior teor
de 1-deceno apresentou um aumento em seu peso molecular, quando foi aumentada
a concentracdo de peroxido. O copolimero com 1,6% de deceno ndo apresentou uma
variagdo significativa do peso molecular com o aumento da concentragdo de

perdxido.
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Figura 4.7.3: Varia¢do do peso molecular em fun¢do da concentragdo de peroxido,
na reacdo de funcionaliza¢do dos copolimeros de etileno e 1-deceno.

O decréscimo do peso molecular observado para os copolimeros de etileno-
hexeno ¢ um indicativo da existéncia da reacdo lateral de cisdo 3 durante a reacdo
de funcionalizagdo, para estes copolimeros. A ocorréncia de rea¢des de cisdo § € um
indicativo da formacdo de radicais tercidrios, pois como ja foi discutido, estes
radicais sdo sitios para reagdo de quebra de cadeia, devido a impedimentos estéricos.
Ap0s a reacdo de cisdo ha formacdo de um novo radical polimérico, proporcionando
a incorporag@o de AM, fato que justifica o aumento da funcionalidade, mesmo com

a existéncia desta reacdo lateral.

O comportamento dos copolimeros de etileno-octeno e etileno-deceno, indica
que a reagdo de cisdo de cadeia é pouco favorecida para ramificagdes mais longas. O
ligeiro aumento do peso molecular, com o aumento da concentragdo de peroxido,

para estes copolimeros, indica a existéncia de extensdo de cadeia durante a reagdo
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de funcionalizac¢do. As reagdes de extensdo de cadeia sdo favorecidas pela formagéo
de radicais secundarios, nesta situagdo € possivel que a reagdo de incorporacdo do
AM esteja ocorrendo também em carbonos secundarios, justificando a alta

funcionalidade dos copolimeros de etileno-octeno.

Os copolimeros de etileno-deceno ndo apresentaram uma alta funcionalidade,
¢ possivel que esteja ocorrendo algum efeito de impedimento estérico, causado pelos
ramificagdes longas, dificultando a incorporagdo do AM. O ligeiro aumento do peso
molecular dos copolimeros com 4,7% e 11% de 1-deceno em relag@o ao copolimero
com 1,6% de deceno também ¢ um indicativo da ocorréncia do impedimento
estérico associado aos carbonos tercidrios. O copolimero com maior teor de
ramificacdo apresenta maior impedimento estérico nos carbonos terciarios,

favorecendo a reacdo de extensdo de cadeia, caracteristica de carbonos secundarios.

O aumento do peso molecular destes copolimeros ndo foi acentuado,
sugerindo que a extensdo de cadeia ndo ocorreu em grande escala, ndo havendo
formagdo de reticulados. A auséncia de reticulagdo também pode ser observada pela

solubilidade dos copolimeros em diversos solventes.

A influéncia da concentragcdo de anidrido maleico no peso molecular dos

copolimeros de etileno e a-olefinas também foi estudada. A concentracdo de
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peroxido foi mantida constante em 10%. Os resultados para os trés tipos de

copolimero estdo descritos na Tabela 4.7 4.

Tabela 4.7.4: Efeito da concentracdo de anidrido maleico no peso molecular dos
copolimeros de etileno com a-olefina.

comondmero * AMP F¢ M, (g¢/mol) M, (g/mol) DPM
hexeno 5,4% 0 - 40000 78000 1.93
hexeno 5,4% 60 .57 28000 67000 2.39
octeno 10% 0 - 39000 79000 2.01
octeno 10% 20 0.33 43000 77000 [.6]
octeno 10% 30 37000 76000 2.04
octeno 17% 0 - 23000 51000 2.06
octeno 17% 60 0.98 23000 46000 2.06
octeno 24% 0 - 61000 112000 1.85
octeno 24% 60 1.65 32000 86000 2.70
deceno 1,6% 0 - 53000 102000 1.94
deceno 1,6% 20 0.15 52000 107000 2.04
deceno 1,6% 30 0.18 54000 101000 [.87
deceno 1,6% 60 0.42 47000 98000 2,10
deceno 9,4% 0 - 30000 56000 1,91
deceno 9,4% 60 0.59 31000 62000 2,00

a

teor de a-oletina. % mol:

funcionalidade. % mol; [PB]=10%.

® concentracio de anidrido maleico. % massa; ©
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Para o copolimero de etileno-hexeno. o aumento da concentracdo de AM,

aumenta a funcionalidade e decresce o peso molecular.

Os copolimeros de etileno com baixos teores de octeno (10% e 17%), ndo
apresentaram uma variag¢do significativa no peso molecular, com o aumento da
concentragdo de AM, mas apresentaram aumento da funcionalidade. O copolimero
com maior teor de octeno (24%), apresentou uma queda no peso molecular € um

grande aumento da funcionalidade.

Os copolimeros de etileno-deceno apresentaram um aumento da
funcionalidade, mas ndo houve uma variacdo acentuada no peso molecular, com o

aumento da concentracdo de AM.

O aumento da concentracdo de AM parece ter um efeito de prevencdo das
reagOes laterais para os copolimeros de etileno-octeno e etileno-deceno. De acordo
com estes resultados, a alta reatividade do anidrido maleico, pode estar
possibilitando a formagdo de anidrido radicalar, ou do seu dimero excitado, com

posterior incorporagdo na cadeia polimérica, diminuindo a probabilidade dos

radicais terciarios de se envolver em reagdes de cisdo J.
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4.8 Analise térmica

Os materiais poliméricos sdo caracterizados por dois tipos de temperatura de
transicdo. A T,, que ¢ a temperatura de fusdo dos dominios cristalinos € a T, € a
temperatura na qual os dominios amorfos de um polimero apresentam caracteristicas

de um estado vitreo [133, 134].

4.8.1 Calorimetria diferencial de varredura

Estudos sobre influéncia do teor e do tipo de a-olefina, em copolimeros de
etileno mostraram que o comprimento da cadeia lateral, parece ndo ter influéncia na
cristalinidade, esta depende unicamente do numero de ramificagdes e ndo do seu
tipo. O decréscimo da cristalinidade observado para o aumento do teor de
comondmero, ¢ uma conseqiiéncia natural da estrutura dos copolimeros aleatdrios.
Também foi observado que a temperatura de fusdo dos copolimeros de etileno e a-
olefinas, decresce com o aumento do teor de comondmero, independente do
comprimento da ramificagdo. Comportamento de acordo com o esperado para

copolimeros aleatorios [3].

As curvas de DSC, de copolimeros aleatorios, sdo estreitas quando a
cristalinidade é alta, mas sdo largas quando a cristalinidade ¢ baixa. Este

alargamento foi atribuido a uma larga distribui¢do do tamanho do cristal e ndo a
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uma heterogeneidade na composi¢do [3]. Os copolimeros de etileno e a-olefinas
funcionalizados com anidrido maleico. apresentaram curvas de DSC largas. quando
a cristalinidade foi baixa e curvas estreitas para alta cristalinidade. como pode ser

observado nos termogramas das Figuras +.8.1.1 e 4.8.1.2. respectivamente.
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Figura 4.8.1.1: Termograma do copolimero com X, igual a 41%
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Figura 4.8.1.2: Termograma do copolimero com X, igual a 6%.

Os resultados para temperatura de tusdo e cristalinidade. obtidos por DSC.

estdo descritos na Tabela 4.8.1.1.
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Tabela 4.8.1.1: Resultados de DSC dos copolimeros de etileno e a-oletinas antes e
apos a rea¢do de funcionalizagdo.

Teor de o-olefina * FP Tn("C) Tmam® Xc(%) Xeam'
(0) (%)

5.4% de hexeno 0,80 96 107 28 23

19.3% de hexeno 0,19 N * * *

19.3% de hexeno 0,39 * ¥ G *
10% de octeno 0,32 94 92 24 10
17% de octeno 0,51 * 101 £ 6
17% de octeno 0,31 * 102 * 4
17% de octeno 0,17 * 102 * 4
17% de octeno 0,06 * 102 * 5
17% de octeno 0,04 * 102 * 4
24% de octeno 0,67 * 64 i 2
1,6% de deceno 0,27 114 110 46 41
4.7% de deceno 114 - 13

9.4% de deceno 0,36 72 71 4 4
11% de deceno 86 9

20/ mol; ° funcionalidade, % mol: ° temperatura de fusdo sem AM; d temperatura de
fusdo com AM; ° cristalinidade sem AM; f' cristalinidade com AM; * ndo
apresentaram valores de Ty, nem X..

Pode ser observado que o copolimero de etileno com menor teor de hexeno e
também com o maior grau de funcionalizagdo, apresentou um aumento na

temperatura de fusdo e uma pequena diminui¢do na cristalinidade apos a
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incorporacdo do anidrido maleico. O copolimero com maior teor de hexeno nédo
apresentou temperatura de tfusdo nem cristalinidade, mesmo apds a reagdo de

incorporacgdo de anidrido maleico.

A incorpora¢do de AM no copolimero de etileno com 10% de octeno nédo
afetou o valor de sua temperatura de fusdo, mas decresceu um pouco sua
cristalinidade. Entretanto, os copolimeros com maior teor de I1-octeno, que
inicialmente ndo apresentaram T, nem cristalinidade, apés a funcionalizagdo,
passaram a apresentar. Também pode ser observado que a cristalinidade e a
temperatura de fusdo permanecem invariaveis com o aumento da funcionalidade
para o copolimero de etileno com 17% de octeno. Os termogramas do copolimero de
etileno-octeno antes e depois da funcionalizagdo sdo mostrados nas Figuras 4.8.1.3 ¢

4.8.1.4, respectivamente.
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Figura 4.8.1.3: Termograma do copolimero de etileno-octeno antes da
funcionalizacdo.
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Figura 4.8.1.4: Termograma do copolimero de etileno-octeno depois da
funcionaliza¢do.
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Na Tabela 4.8.1.1. também pode ser observado que a temperatura de fusdo e
a cristalinidade, dos copolimeros de etileno e deceno ndo sdo afetadas apos a

funcionalizac¢do. independente do teor de 1-deceno.
4.9 Reacio de funcionalizacdo em cimara de mistura

Muitos autores tém realizado a funcionaliza¢do de poliolefinas em estado
fundido [38, 42, 56]. Este processo de funcionalizagdo foi realizado para os
copolimeros de etileno e octeno comerciais. A funcionalidade dos copolimeros foi
calculada por espectroscopia no infravermelho. Foi estudado o efeito da variagdo da
concentragdo de perdxido e o efeito da variagdo da concentragdo de anidrido e de
peroxido na funcionalidade. O acompanhamento da variagdo do torque durante a

reacdo também foi realizado.

Os polimeros modificados em cdmara de mistura apresentaram uma varia¢ao
na colora¢do do branco ao amarelo e a intensidade da coloragdo aumentou com o
aumento da concentragdo de perdxido. Estes copolimeros se mostraram insolaveis
em tolueno e xileno, indicando a ocorréncia de reagdo de reticulagdo no processo.
Outra evidéncia da reticulacdo € o aumento acentuado do torque durante a execu¢do

da mistura.
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4.9.1 Efeito da concentraciio de peroxido

O ostudo do efeito da concentracdo de peroxido foi realizado a uma
concentragdo de AM constante em 2% em massa. A variacdo do torque de mistura.
para os copolimeros de etileno com 10% de octeno e com 24% de octeno. em fungdo
Jda concentracdo de peroxido ¢ mostrada nas Figuras 4.10.1.1 e 4.10.1.2.
respectivamente. Estes copolimeros reticularam e ndo foi possivel determinar suas
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Figura 4.9.1.1: Efeito da variacdo da concentra¢do de peroxido no torque do
copolimero de etileno com 10% de octeno.
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Figura 4.9.1.2: Efeito da variagdo da concentracdo de peroxido no torque do
copolimero de etileno com 24% de octeno.

4.9.2 Efeito da concentracio de anidrido maleico e de peréxido

No estudo do efeito da varia¢do da concentracdo de anidrido e de peroxido
na funcionalizac¢do. a razdo entre eles foi mantida constante (igual a 10). A variacdo
do torque também foi acompanhada durante o processo. Nao foi possivel calcular a
funcionalidade do copolimero de etileno com 10% de octeno. Os resultados da

tuncionalidade para o copolimero com 24% de octeno pode ser observado na Tabela

4.10.2.1 enaFigura4.10.2.1.
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Tabela 4.9.2.1: Efeito da concentra¢do de anidrido e de peréxido na funcionalidade
no copolimero com 24% de octeno.

AM*? PC" F°¢
0.7 0,07 0,50
1,0 0,1 0,60
1,5 0,15 0,70
2,0 0,20 0,80
2.5 0,25 0,90

2 teor de anidrido maleico, % massa: ° teor de peroxido, % massa; © funcionalidade,
% mol.

Pode ser observado que a funcionalidade do copolimero com 24% de octeno

aumenta com o aumento da concentragdo de AM e de peroxido.
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.
X
— 0.8 o
[
he}
4]
o
= 0.7 - Q
©
=
o
o
< 0.6 - o
=3
w

0.5 — ()
4 T Y 1 = 1 v T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
AM [% massa]

Figura 4.9.2.1: Efeito da concentragdo de anidrido e peréxido na funcionalizagdo
do copolimero de etileno com 24% de octeno.
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O torque dos copolimeros também apresenta um aumento. porém ndo tdo
acentuado como no estudo da variagdo de peroxido a uma concentracdo constante
de AM. A variacdo do torque para os copolimeros de etileno com 10% e 24% de

octeno pode ser observada nas Figuras 4.922 ¢ 4.9.2.3. respectivamente.

Torque [Nm]

E [PEETERT]
S 03 08 €9 2 s 18 2% e 27 3 23 36 39 42 43 48 31 ta 7 s 63 ¢t6 69 T2 s 8 8y as 07 .
Tempo [min]

Figura 4.9.2.2: Efeito da variacdo da concentracdo de AM e de peroxido no torque
do copolimero de etileno com 10% de octeno.
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Figura 4.9.2.3: Efeito da varia¢do da concentracdo de AM e de peroxido no torque
do copolimero de etileno com 24% de octeno.
O aumento do torque ¢ um indicativo da ocorréncia de reacdes de extensdo

de cadeia. causadas pelo acoplamento dos radicais.

O aumento da funcionalidade, com o aumento da concentracdo de anidrido e
de peroxido. pode ser explicado pelo aumento do numero de radicais no meio
reacional. Pode ser verificado que os valores da tuncionalidade do copolimero com
24% de octeno, modificado em cdmara de mistura, sdo superiores aos valores da
tuncionalidade obtida em solu¢do. mesmo a concentragdes inferiores de AM e de
peroxido. Este comportamento pode ser atribuido a auséncia de solvente, nas

rea¢des em estado fundido. pois foi proposto que os alquilbenzenos. como o xileno,
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podem formar radicais livres, na presenca de iniciadores [66]. Desta maneira, o
xileno pode ser um sitio de ataque do radical, concorrendo com as demais espécies
do meio reacional, pela abstracdo do hidrogénio. diminuindo a concentragdo

iniciador na solug¢do, limitando, parcialmente, a reagdo de incorporacdo.

4.10 Reacio de funcionalizacio em extrusora

Foram realizadas duas reagdes de funcionaliza¢do em extrusora, uma para
cada copolimero. Os copolimeros modificados em extrusora ndo apresentaram
variacdo em sua coloragcdo apds a reacdo. Novamente ndo foi possivel calcular a
funcionalidade do copolimero de etileno com 10% de octeno. A funcionalidade do
copolimero com 24% de octeno € mostrada na Tabela 4.11.1.

Tabela 4.10.1: Funcionalidade do copolimero de etileno com 24% de octeno
AM*® PC® Fe

2,0 1,0 0,36

* anidrido maleico, % massa; " peroxido, % massa; © funcionalidade, % mol.

Ao comparar a funcionalidade do copolimero com 24% de octeno,
modificado em solucdo, em cdmara de mistura € em extrusora, com as mesmas
concentragdes de AM e de peroxido (2% e 1%, respectivamente) pode ser
verificado que em extrusora, a funcionalidade foi superior em relagdo aos outros

processos. Este resultado € mostrado na Tabela 4.11.2.
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Tabela 4.10.2: Efeito do tipo de processo na funcionalidade do copolimero de
etileno com 24% de octeno.

processo solucao misturador extrusora

F* 0.03 0,15 0,36

? funcionalidade, % em mol.
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CONCLUSOES

A determinagdo quantitativa da funcionalidade pode ser realizada por
titulometria de neutralizagdo. Os resultados obtidos mostraram que ha uma boa
relacdo entre a funcionalidade e a area das bandas de absor¢do da carbonila e dos
grupos metilenos, obtidas por espectroscopia na regido do infravermelho,

possibilitando a construg@o de curvas de calibragéo.

O estudo do efeito da varia¢do da concentra¢do de peroxido, mantendo-se
constante a concentragdo de AM em 20%, mostrou que a funcionalidade dos
copolimeros de etileno e a-olefinas aumenta com o aumento da concentragdo de
peroxido. A funcionalidade dos copolimeros de etileno com 19,3% de 1-hexeno,
com 4,1% de 1-octeno e com 1,6% e 4,7% de 1-deceno aumenta até um valor

maximo e tende ao decréscimo.

Os copolimeros de etileno-octeno e de etileno-deceno com teores mais
elevados de a-olefinas, apresentaram um lento aumento da funcionalidade com o
aumento da concentragdo de perdxido, provavelmente devido a efeitos de
impedimento estérico, causados pelas longas ramifica¢cdes de hexila e octila,

respectivamente, dificultando o ataque dos radicais alcoxidos.



em 10%, mostrou que os copolimeros com 5.4% de hexeno, com 17% e 24% de
octeno ¢ com 1,6% e 9,4% de deceno, apresentam um aumento linear da
funcionalidade com o aumento da concentra¢do de anidrido. O copolimero de
etileno com menor teor de octeno apresentou um aumento da funcionalidade,
seguido por uma estabilizacdo. A saturacdo dos radicais tercidrios pode ser

responsavel pela estabilizagdo da funcionalidade.

Os copolimeros de etileno-octeno com maior teor de ramificagdes
apresentam maior funcionalidade do que os copolimeros com menor teor,

sugerindo que a incorporagdo ocorreu nos carbonos terciarios.

O estudo da variagdo simultdnea da concentragdo de AM e de peroxido,
mantendo a razdo entre elas em 10, mostrou que a funcionalidade dos copolimeros
de etileno e a-olefinas aumenta de maneira linear com o aumento da concentragdo
de perdxido e de AM, pois ha um aumento do numero total de radicais no meio

reacional.

A funcionalidade dos copolimeros de etileno com 19,3% de hexeno, com
10% de octeno e com 9,4% de deceno, aumenta com o aumento das concentragdes

de AM e de perdxido e tende a estabilizar.
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A funcionalidade dos copolimeros de etileno-octeno aumenta com o0
aumento da concentracdo de a-olefina, sugerindo a incorporagdo do AM nos

carbonos terciarios.

A avaliacdo do efeito da estrutura dos copolimeros de etileno e a-olefinas,
variando a concentragdo de peroxido e mantendo constante a concentragdo de AM
em 20%, mostrou que a funcionalidade aumenta acentuadamente com o teor de
comondmero, para os copolimeros de etileno-hexeno, para altas concentracdes de

peroxido (5% e 10%), indicando que a incorporag¢do se deu nos carbonos terciarios.

A funcionalidade dos copolimeros de etileno-octeno e etileno-deceno
aumenta com o aumento do teor de a-olefina, até 5%, para todos os niveis de
peroxido estudados. A funcionalidade destes copolimeros decresce para teores de
comonomero entre 5% e 10%, acima deste valor a funcionalidade tende a
estabilizar. Para os copolimeros 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 ramificagdes longas
de hexila e octila. A alta funcionalidade do copolimero com 24% de octeno pode
ser devido a incorporagdo do AM em outros pontos da cadeia, além dos carbonos

terciarios.
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A avaliagdo do efeito da funcionaliza¢do no peso molecular, variando a
concentra¢do de peréxido e mantendo constante a concentracdo de AM em 20%,
mostrou que o aumento da concentra¢do de peroxido, decresce o peso molecular
dos copolimeros de etileno-hexeno. As ramificagdes mais curtas parecem favorecer
a cisdo de cadeia, reagdo que ocorre preferencialmente nos carbonos terciarios.
Para os copolimeros de etileno-octeno e etileno-deceno, o peso molecular
praticamente ndo foi alterado, quando se utilizou baixa concentragdo de perdxido
(2% e 5%), entretanto, ao utilizar 10% de perdxido, houve um ligeiro aumento do
peso molecular. O aumento do peso molecular sugere reacdes entre os radicais

secundarios.

A avaliagdo do efeito da funcionalizagdo no peso molecular, variando a
concentragdo de AM mantendo constante a concentragdo de perdxido em 10%,

mostrou que o peso molecular dos copolimeros praticamente ndo ¢ alterado,

durante a reacéo.

Os estudos de analise térmica mostraram que a cristalinidade e a
temperatura de fusdo dos copolimeros estudados ndo variou significativamente

apds a reacdo de funcionalizagdo.

Os copolimeros de etileno com 17% e 24% de octeno, que inicialmente ndo

apresentavam temperatura de fusdo nem cristalinidade, apds a reagdo de
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funcionalizagdo passaram a apresentar. O aumento da funcionalidade ndo alterou
os valores da temperatura de fusdo nem da cristalinidade para o copolimero com

17% de octeno.

O estudo da funcionalizagdo em estado fundido mostrou que o torque dos
copolimeros comerciais de etileno-octeno aumentou acentuadamente com o
aumento da concentragdo de perdxido, para uma concentracdo de AM constante em
2,0%. O aumento do torque indica a ocorréncia de reagdo de reticulagdo, o que

impossibilitou a caracteriza¢do destes produtos.

Quando a reagdo foi realizada em cdmara de mistura, a funcionalidade dos
copolimeros de etileno-octeno, aumentou com o aumento simultdneo da
concentracdo de AM e de perdxido, mantendo a razio entre as concentrages em

10.

A funcionalidade foi maior quando as reacdes foram realizadas em

extrusora, seguida pela reacdo em camara de mistura e pela reagdo em solug@o.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

| Mark, H. F., Bikales, N. M., Overberger, C.G., Menges, G., Encyclopedia of
Polymer Science and Engeneering, USA (1985)

2 Laredo, E. Suarez, N., Bello. A. e Marquez L., J. Polym. Sci.: Part B: Polym.
Physics, 34, 641-648 (1996)

3 Galland, G. B. Correlagdo da microestrutura com as propriedades dos
copolimeros de etileno com a-olefinas. UFRGS Tese de Doutorado (1996)

4 Wood, A. Chemical Week, 58, june, 16 (1993)

5 Ito, M. e Shiomura, T., Makromol. Chem., Rap. Commun., 14, 315-322 (1993)

6 Johnson, L. K., Killian, C. M. e Brookhart, M. J. Am. Chem. Soc., 117, 6414-
6415 (1995)

7 Windholtz, M. The Index Merck, 9th ed., N.Y. (1978)

8 Walsh, D. J. et al. Adv. Polym. Sci., 70, 119 (1985)

9 Datta, N. K. et al. Plast. Rubber Proc. Appl., 3,237 (1983)

10 Aglietto, M. et al. Materials Engineering, 4,253 (1993)

11 Xu, G. e Lin, S. J. M. S. Rev. Macromol. Chem. Phys., C 34(4), 555-606 (1994)

12 Mukherjee, A. K. e Gupta, B. D. J. Macromol. Sci. Chem., A 19 (7) 1069

(1983)
13 Guhaniyogi, S. C., Shashikaert, e Y. N, Sharma, J. Macromol. Sci. Chem. A 22,
1601 (1983)

14 Smets, G. Roovers, J. e Van Humbeek, W, J. Appl. Polym. Sci., 5, 149 (1961)

15 Schellenberg J., Hamann, B. e Kaltmasser, H., Ang. Makromol. Chem., 130, 99
(1985)

16 Pradellok, W., J. Polym. Sci, Polym. Chem Ed., 19, 3307 (1981)

17 Rao, M. H. e Rao, K N, Polym. Bull. 1, 727 (1979)

18 QOliphant, K. E., Russell, K. E. e Baker, W. E., Polymer, 36, 1597-1603 (1995)

19 Jois, Y. H. R. e Bronk, J. M., Polymer, 37,4345-4356 (1996)

20 Joshi, S. G. e Natu, A.A., Ang. Makromol. Chem., 143, 1986 (1986)

21 Raval, H. et al. Polymer International, 29,261 (1992)



22 Sajkiewicz, P. e Phillips, P. J., J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 33, 856-862
(1996)

23 Baldwin, F. B. e Strate, G. ver, Rub. Chem Technol., 45, 709 (1972)

24 Lal, J. McGrath, J. E. e Board, R. D., J Polym. Sci. ,A-1, 6, 821 (1968)

25 Loan, L. D., J. Polym. Sci. A2, 3053 (1964)

26 Harpel, G A e Walrod, D. H., Rub. Chem Technol., 46, 1007 (1973)

27 Borzel, P., Cohen, C.A., Makowski H. S. e Castle J. F. van de, Rub. Chem
Technol., 43, 522 (1970)

28 Narkis, M. e Miltz, J., J Appl. Polym. Sci., 13, A13 (1969)

29 Loan, L. D., Pure Appl. Chem., 30, 173 (1972)

30 Song, Z. e Baker, W. E., J Appl. Polym. Sci., 30, 1589 (1992)

31 Rieke, P. C. et al. , 1bid, 44, 965 (1992)

32 Mulhaupt, R., Dushek, T. e Rieger, B., Makromol. Chem. Macromol. Symp.

48/49 1317 (1991)

33 Yamauchi, J., Yamaoka, A., Kemoto, K. I. e Kakugo, M., J. Polym. Eng., 10,
123 (1991)

34 Ruggeri, G. et al. Eur. Polym. J. 19, 863 (1983)

35 Minoura, Y., Ueda, M., Mizunuma, S. e Oba, M., J. Appl. Polym. Sci., 13, 1625
(1969)

36 Watanabe, Y. e Hatakeyama, T., J. Appl. Polym. Sci., 37,1141 (1989)

37 Ho,R. M., Su, A. C. e Chen, S. 1., Polymer, 34, 3264 (1993)

38 Gaylord, N. G. e Mishra, M. K., J. Polym. Sci. Polym Lett. Ed., 21,23 (1983)

39 Rengarajan, R. Vicic, M. e Lee, S., Polymer, 30, 933 (1989)

40 Delalande, A. Rub. Chem. Technol., 21, 344 (1948)

41 Liu, N. C et al. J. Appl. Polym. Sci., 41, 2285 (1990)

42 Rengarajan, R., Parameswaran, V. R., Lee, S. e Rinaldi, P. L., Polymer, 31,
1703 (1990)

43 Singh, R. P, Prog. Polym. Sci., 17,251 (1992)

44 QOostenbrink, A. J. e Gaymans, R. J. Polymer, 33, 3086 (1992)

45 Borggreve, R.. J. M. e Gayman,s R. J., Polymer, 30, 63 (1989)

126



46 Vito, G. de et al. J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed., 22, 1335 (1984)

47 Wu, C. H. e Su, A. C. Polymer, 33, 1987 (1992)

48 Greco, R., Maglio, G., Martuscelli, E. Musto, P. e Palumbo, R., Pol. Process.
Eng., 4,253, (1986)

49 Immirzi, B., Lanzetta, N., Laurienzo, P. Maglio, G.. Malinconico, M.,
Martuscelli, B. e Palumbo, R., Makromol. Chem., 188, 951 (1987)

50 Russell, K. E. etal. J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., 33, 555 (1995)

51 Bacon, R. G. R, e Farmer, E. H. Rub. Chem. Technol , 12,200 (1939)

52 Farmer, E. H. Rub. Chem. Technol , 15, 765 (1942)

53 Bras, J. Le e Compagnon, P. Rub. Chem. Technol., 20, 938 (1947)

54 Pinazzi, C., Danjard, J. -C. e Pautrat, R. Rub. Chem. Technol., 36, 282 (1963)

55 De Roover, B., Sclavons, M, Carlier, V., Devaux J., Legras, R. e Momtz, A., J.
Polym. Sci.: Part A: Pol. Chem., 33, 829-842 (1995)

56 Gaylord, N. G. e Mehta, R. J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., 26, 1189
(1988)

57 Gaylord ,N. G. Mehta, R. Mohan, D. R. e Kumar, V. J. Appl. Polym. Sci., 44,
1941 (1992)

58 Gaylord, G. et al. J. Polym. Sci.: Polym. Lett. Ed., 20 481 (1982)

59 Gaylord, N. G., Mehta, R., Kumar, V. e Tazi, M. J. Appl. Polym. Sci., 38, 359
(1989)

60 Gaylord ,N. G. et al. J. Appl. Polym. Sci., 33, 2558 (1987)

61 Kim, B. K. et al. Eur. Polym. J. 27, 349 (1991)

62 Russell, K. E. e Kelusky, E.C. J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., 26,2273
(1988)

63 Deanin, R. D. et al. Polym. Plast. Technol. Eng, 29, 289 (1990)

64 Samay, G. et al. J. Polym. Sci., 56 1423 (1995)

65 Gabara, W. e Porejko, S. J. Polym. Sci.: Part A-1,5, 1539 (1967)

66 Gabara, W. e Porejko, S. J. Polym. Sci.: Part A-1, 5, 1547 (1967)

67 Gabara, W. e Porejko, S. J. Polym. Sci.: Part A-1, 5, 1563 (1967)

68 Pabedinskas, A., Cluett, N. R., e Balke S. T., Polym. Eng. Sci., 29,993 (1989)

.



69 Tzoganakis, C., Y. Tang, e Vlachopoulos, J. Polym. Plast. Technol. Eng., 28,
319(1989)

70 Tzoganakis, C., Vlachopoulos, J. e Hamielec, A. E., Polym. Eng. Sci, 28, 170
(1988)

71 Liu, N. C et al. J. Appl. Polym. Sci., 41, 2285 (1990)

72 Ho, R. M, Su, A.C. e Wu, C. H., Polymer, 34, 3264 (1993)

73 Chodak, I e Lazar, M. J. Appl. Polym. Sci., 32, 5431 (1986)

74 Joshi, R M. Makromol. Chem., 53 33 (1962)

75 Joshi, RM. Makromol. Chem., 55, 35 (1962)

76 Kellou, M. S. e Jenner, G., Eur. Polym. J., 12, 883 (1976)

77 Odian, G., Principles of Polymers Science 3thed., N. Y. (1991)

78 Toi, K., Igarashi K. e Tokuda, T., /bid., 20, 703 (1976)

79 Chung, T. C., Rhubright, D. e Jiang, G. J., Macromolecules, 26, 3467 (1993)

80 Mukherjee, A. K. e Gupta, B. D., J. Appl. Polym. Sci., 30, 3479 (1985)

81 Sundardi, F., Kadariah, e Martianta, 1., J. Appl. Pol. Sci., 28,3123 (1983)

82 Sasaki, I. e Ide, F., /bid., 38, 67 (1981)

83 Xu, G. e Lin, S. J. S. M. Rev. Macromol. Chem. Phys., C34 (4), 555-606 (1994)

84 Gonzalesz-Montiel, A., Keskkula, H. e Paul, D. R., Polymer, 36, 4587-4603
(1995)

85 Naqvi, M. K. e Hhoudhary, M., J. S. M. Rev. Macromol. Chem. Phys., C36 (3),
601-629 (1996)

86 Ray, R. G., Kokta, B. V e Daneault, C.. Int. Pol. Mat., 12 239 (1989)

87 Takese, S. e Shinaishi, N., J. Appl. Pol. Sci., 37, 645 (1989)

88 Felix, J. M. e Gatenholm, P., J. Appl. Pol. Sci., 42, 609 (1991)

89 Myers, G. E., Chahyadi, I. S., Coberly, C. A. e Emmer, D. S., J. Pol. Mater. 15,
21 (1991)

90 Raval, H. et al., Polymer, 32 493 (1991)

91 Chen, C. C. e White, J. L., Polym. Eng. Sci., 33, 923 (1993)

92 Vijayalakshmi, N.S. e Murthy, R. A. N., J. Appl. Pol. Sci., 44, 1377 (1992)

93 Park, S. J. et al. Eur. Polym. J., 26, 131 (1990)
128



94 Macknight, W. J. et al. Polym. Eng. Sci., 25, 1124 (1985)

95 Wu, S. Polym. Eng. Sci., 27, 335 (1987)

96 Rudin, A., J. Macromol. Sci. Rev.; Macromol. Chem., C19 (2), 267 (1980)

97 Gaylord, G. N., J. Appl. Polym. Sci., 30, 2560 (1988)

98 Flory, P. J. Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, Ithaca,

N. Y., (1953)

99 Gaylord, N. G. et al. J. Appl. Polym. Sci., 33,2558 (1988)

100 Starkeather, H. W. Jr. J. Appl. Polym. Sci., 25, 139 (1980)

101 Gaylord, N.G., U.S. Patent 3,485,777 (1969)

102 Beltrame, P. L., Castelli, A., Canauz, M., Macromol. Chem. Phys., 196 2751
(1995)

103 Coran, A. Y e Patel, R, Rubber Chem. Technol., 56, 1045 (1983)

104 Xanthos, M. e Dagli, S.S. Pol. Eng. Sci., 31, 929 (1991)

105 Markham, R. L. Advances Polym. Technol., 10, 231 (1990)

106 Ide, F. e Hasegawa, A. J. Appl. Polym. Sci., 18, 963 (1974)

107 Moon, H.-S., Ryoo, B.-K. e Park, J.-K., J. Pol. Sci.: Part B: Pol. Phys., 32,

1427 (1994)

108 Duvall, J., Sellitti, C., Topolkaraev, V., Hiltnes, A., Baer, E. e Myers, C.,

Polymer, 35, 3948 (1994)

109 Woodhams, R. T., Thomas, G. e Rogers, D. K., Pol. Eng Sci., 24, 1166 (1984)

110 Tang, T. e Huang, B., J. Appl. Pol. Sci., 53, 355 (1994)

111 Lin, J. S., Sheu, E. Y. e Jois, Y. H. R., J Appl. Pol. Sci., 55, 655 (1995)
112 Busfield, W. K. e Morley, B. T., Eur. Pol. J., 19, 113 (1985)

113 Roésch, J. e Miulhaupt, R.(1993)

114 Heikens, D. e Barentsen, Polymer, 18, 69 (1979)

115 Xanthos, M. e Dagli, S.S. Pol. Eng. Sci., 31, 929 (1991)

116 Markham, R. L. Advances Polym. Technol., 10,231 (1990)

117 Montiel A. G., Keeskkula H. e Paul D. R., Polymer, 36, 4587 (1995)
118 Montiel A. G., Keeskkula H. e Paul D. R., Polymer, 36, 4605 (1995)
119 Montiel, A. G., Keeskkula, H. e Paul, D. R., Polymer, 36, 4621 (1995)

129



120 Ruggieri, G., Bertani R., Aglietto, M., D. Alessio, A. e Benedetti, E., Pol. Int.,
34,1 (1994)
121 Puig, C., Odell, J. A., Hill, M. J. e Barham, P. J. e Folkes, M. J., Polymer, 35,
2452 (1994)
122 Woodhams, R. T., Thomas, G. e Rogers, D. K., Pol. Eng Sci., 24, 1160 (1984)
123 Woodhams, R. T., Thomas, G. e Rogers, D. K., Pol. Eng Sci., 24, 1166 (1984)
124 Gupta, B. D. e Chapiro, A., Eur. Pol. J., 25, 1137 (1989)
125 Ohlweiler, O. A., Quimica Analitica Quantitativa, vol.1, 3% ed., RJ, (1982)
126 Abbate, M. et al., Polymer, 33, 2940-2948 (1992)
127 Sclavons, M. et al., J. Appl. Polym. Sci., 62, 1205-1210 (1996)
128 Aglietto, M. Bertani, R. Ruggieri, G. Ciardelli, F. Makromol. Chem., 193, 179-
186 (1992)
129 Mehrdad, Y.-P., Vega, H. e Quijada, R., Macromol Rapid Commun. 17, 577-
582 (1996)
130 Aglietto, M. Benedetti, E. Ruggieri, G., Pracella, M.. D’Alessio, A e Ciardelli,
F., Makromol. Chem., Macromol Symp., in press
131 Silverstein, R. M., Identifica¢do espectrométrica de compostos organicos,
(1975)
132 Borsig, E. Fiederova, A. e Hrckova, L., J. M. S. Pure Appl. Chem., A32 (12)
2017-2024 (1995)
133 Hiemenz, P. C., Polymer Chemistry The Basic Concepts, (1984)
134 Cowie, J. M. G., Polymers: Chemistry & Physics of Modern Materials,
International textbook Company Limited (1980)

130






