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Resumo: A funcionalizag@o de copolimeros de etileno e a-olefinas com anidrido maleico (AM) foi realizada
em solucdo de xileno com peroxido de dibenzoila (DBP) como iniciador. Foi estudado o efeito das diferentes
estruturas dos copolimeros, como nimero e comprimento de ramificacdo, na incorporacdo do AM. A
funcionalizagdo também foi realizada em estado fundido utilizando-se um misturador Rheomix 600 e uma
extrusora Rheocord 9000 da Haake. A funcionalidade foi determinada por titulometria de neutralizacéo e os
produtos foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR) e por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). A funcionalidade dos copolimeros de etileno com 1-hexeno aumentou com 0
aumento do teor de comondmero e dos copolimeros com 1-octeno e 1-deceno aumentou com 0 aumento do

teor de a-olefina até um méaximo, decrescendo e mantendo-se constante.
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Introducéo

As poliolefinas compdem uma classe muito im-
portante dos polimeros comerciais. A apolaridade das
cadeias alifaticas confere as poliolefinas caracteristi-
cas, como baixa absorgéo de corantes, baixa disper-
sdo em compositos e baixa miscibilidade em blendas
com polimeros polarest: 2. A funcionalizacéo, tam-
bém chamada de graftizacdo ou de enxertia, tem sido
muito utilizada a fim de modificar as propriedades
das poliolefinas, ampliando suas aplicagdest® I,

O anidrido maleico (AM) tem sido utilizado para
modificar diversos polimeros, como polietilenos®€l,
polipropilenol”8l, EPDMI1, EPRII eicosano e
esqualano™l e elastdmeros!*?. A enxertia de AM pode

ser realizada por diferentes métodos, como em solu-
céol’l, em estado fundido™3], em suspens&ol! e em
estado solidol*4l,

A reacdo do AM com poliolefinas no estado fun-
dido, na presenca de perdxidos, € uma reacao hetero-
génea, devido a insolubilidade do AM em
hidrocarbonetos alifaticos. Pode resultar em ramifi-
cacOes de unidades individuais de AM na cadeia da
poliolefinal®, como também podem ocorrer reacdes
laterais, como reticulacéo®! e degradacéol®l. A rea-
cao de acoplamento é responsavel pela reticulagéo e
conseqiente aumento da massa molecular da
poliolefina. A reacdo de desproporcionamento € res-
ponsavel pela formacdo de duplas ligagGes vinilicas
no polimerol*],
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A reacdo de funcionalizacdo em polietileno de alta
densidade segue um mecanismo onde a reacéo de ex-
tensdo de cadeia € uma reagdo lateral favorecida pelo
grande nimero de unidades CH,**, que séo sitios para
formacdo de radical secundario. No caso do polietileno
linear de baixa densidade é possivel que também ocorra
reacdo de cisdo B devido ao alto teor de ramificacdo,
como foi proposto para 0 mecanismo de incorporagéo
de AM em polipropileno!*®l. O mecanismo da reagéo
de funcionalizacdo de polipropileno consiste em uma
primeira etapa na cisdo homolitica do per6xido orgé-
nico para produzir dois radicais, que podem abstrair
um atomo de hidrogénio do polimero, gerando um
macrorradical terciario. Na segunda etapa, o
polipropileno macrorradical pode levar a ciséo 3 ou a
incorporagdo de AM. A cisdo B é uma reacao
intramolecular rapida que parece ocorrer, predominan-
temente no estado fundido e na presenca de peroxidos
organicos!’>1% mas a incorporacdo de AM antes da
cisdo parece ser preferencial®l,

As poliolefinas modificadas com mondmeros
polares tém suas propriedades fisicas e mecanicas
modificadas, assim como as blendas compostas por
estas poliolefinas, apresentam melhorias em diver-
sas propriedades!?]. As poliolefinas modificadas po-
dem atuar como agentes de compatibilizacdo entre
dois polimeros imisciveis localizando-se na interface
destes polimeros, reduzindo a tensdo interfacial e pro-
movendo a adesdo entre as fases. Também promo-
vem a formacdo das particulas da fase dispersa das
blendas e controlam o tamanho destas particulas!??.

Este trabalho tem como objetivo estudar a modifi-
cacao quimica de copolimeros de etileno e a—olefinas
com anidrido maleico, avaliando o efeito dos tipos de
a-olefinas e o teor de ramificacdo na reacdo de
funcionalizagdo e na massa molecular do polietileno.

Experimental

Materiais

Foram utilizados doze copolimeros de etileno e
a-olefinas, (1-hexeno, 1-octeno e 1-deceno) obtidos
no laboratorio através de catalise metalocénica, e dois
copolimeros comerciais, 0 Affinity e o Engage, da
DOW Chemical. Dados de massas moleculares nu-
mérica (Mn) e ponderal (Mw) médias, e de distribui-
céo de massas moleculares (Mw/Mn) dos copolimeros
utilizados estéo resumidos na Tabela 1.
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Tabela 1. Copolimeros de etileno e a-olefinas

Mn (g/mal)  Mw (g/mol) Mw/Mn

1-hexeno (% mol)

54 40000 78000 19

7,7 28200 68800 24

11,9 29000 65000 2,2

19,3 19000 35000 18
1-octeno (% mol)

28 31000 71000 2,2

41 - - -

8,38 27000 67000 24

10 (Affinity) 39000 79000 2,0

17 25000 51000 20

24 (Engage) 61000 112000 18
1-deceno (% mol)

16 53000 102000 19

47 42000 102000 24

94 30000 56000 19

11 29000 46000 15

Metodologia

Reacdo em solugédo

O polietileno (aproximadamente 2,5g) foi dissol-
vido em 60ml de xileno destilado, a 60°C. Apods a
dissolucéo a temperatura foi elevada a 139°C, foram
adicionados AM e perdxido de dibenzoila (DBP) e
deixado refluxar durante 3h. As reagtes foram reali-
zadas sob atmosfera inerte. Os produtos foram puri-
ficados por precipitagdo em acetona e foram
submetidos a extragdo com tolueno em um Soxhlet
por 16h e secos em estufa a vacuo.

Para determinar a funcionalidade dos copolimeros
foi feita a hidrdlise dos grupos anidrido dissolvendo-se
0,2g de polimero modificado em 40ml de tolueno a
110°C. Em seguida foram adicionados 0,2ml de &gua e
refluxada por 1h, a fim de transformar os grupos anidrido
em grupos acido. A concentracdo de grupos acido foi
determinada por titulacdo utilizando-se uma solucéo pa-
dréo de KOH 0,01N em etanol e fenolftaleina como in-
dicador.

Reacdo em estado fundido

As reactes foram realizadas em um misturador
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fechado Rheomix 600 da Haake e foram utilizados
os copolimeros de etileno-octeno da Dow Chemical.
A temperatura da reacdo foi de 180°C e a rotagdo dos
rotores de 60rpm. Foram colocados na cadmara de
mistura aproximadamente 40g de polimero e ap6s
2,5min foi adicionada uma mistura de AM e perdxido
de dicumila (DCP). O polimero permaneceu na ca-
mara de mistura por 10min desde sua adi¢éo.

A reacdo em extrusora foi realizada em uma
extrusora Rheocord 9000 da Haake, a 180°C e 60rpm,
adicionando-se uma mistura do copolimero com
anidrido maleico e perdxido de dicumila, nas seguin-
tes proporgdes: 2% de AM e 0,1% de DCP em relacdo
a quantidade de polimero utilizada. A temperatura da
reacdo foi de 180°C com rotacao da rosca de 60rpm.

Caracterizacéo

As analises de infravermelho foram realizadas em
um Espectrémetro de Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (FT-IR) Mattson, série Galaxy, mo-
delo 3020. Todas as amostras foram analisadas em
forma de filme, preparados em uma Prensa Carver
Monarch Series, modelo 3710-ASTM, com 5 ton por
1min.

As analises de GPC foram efetuadas em um equi-
pamento GPC modelo Waters 150CVplus, equipado
com detector de indice de refracdo, detector
viscosimétrico e trés colunas HT3, HT4, e HT6 com
poros 10°A, 10%A e 102A e 1,2,4-triclorobenzeno
como solvente a 145°C, utilizando uma curva de
calibracdo universal, com padrfes de poliestireno e
polietileno.

Resultados e discussao

Determinagdo da funcionalidade

As reagOes de funcionalizagdo com anidrido
maleico foram realizadas em diversos copolimeros
de etileno e a-olefina em que se variou o contetido
de comondmero e seu tipo. A concentracdo de
anidrido foi mantida constante em 20% e as concen-
tracBes de perdxido foram de 2%, 5% e 10%, com o
intuito de verificar as melhores condigdes para que
as reacdes de reticulacdo e degradacdo fossem
minimizadas. A determinagdo da funcionalidade foi
realizada por titulometrial*1¢l e por espectroscopia
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Figura 1. Espectros de infravermelho do copolimero de etileno com 5,4%
de hexeno antes e apds a reacdo de funcionalizagéo com anidrido maleico.

na regido do infravermelhol’:1418],

A Figura 1 mostra os espectros de infravermelho
do copolimero de etileno com 19,3% de hexeno, an-
tes e apos a reacdo de funcionalizagdo, os demais
copolimeros apresentaram espectros semelhantes. A
banda de absorcéo referente a deformacéo axial da
carbonila do anidrido maleico localiza-se na regiéo
de 1850-1790 cm-*. Pode ser verificado o surgimento
de uma banda na regido em 1715-1710 cm™ e outra
banda em 1780 cm 1, caracteristicas da deformacéo
axial da carbonila de acido carboxilico, que € resul-
tante da hidrdlise ao ar do anidrido[?®l. A formacéo
do écido carboxilico ndo chega a ser um problema,
pois a reacdo é termicamente reversivel, como foi
mostrado em varios estudos®], Com o aquecimen-
to do polimero, a banda em 1780 cm™! desaparece e a
banda em torno de 1790 cm* atinge seu maximo.

Alguns autores sugerem a homopolimerizacdo do
AMPDI ¢ ela pode ser detectada pelo aparecimento de
uma banda em 1784 cm™ proveniente da carbonila
do poli (anidrido maleico)®l. Esta banda néo foi ob-
servada nos espectros dos polimeros modificados.

Foi denominado de A2 a &rea da banda em 1460
cm, caracteristica da deformagdo angular simétrica
da ligagcdo C-H do grupo metileno e de A3 a area da
banda em 720 cm?, caracteristica da deformagéo an-
gular assimétrica do mesmo grupo, que foram utiliza-
das como padrédo interno. As areas das bandas da
carbonila foram denominadas de Al. A fim de facili-
tar a determinacéo da funcionalidade dos copolimeros
foram construidas curvas de calibracéo utilizando-se
os dados fornecidos pela titulacdo e a relacéo da area
das bandas da carbonila e a dos grupos metileno, como
mostra a Figura 2 (grafico para o copolimero com 17%
de octeno). Este grafico mostrou a existéncia de uma
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Figura 2. Curva de calibracdo para o copolimero de etileno com 17%
de octeno, funcionalidade x A1/A2 (R:0,99627) e funcionalidade x A1/
A3 (R:0,99677)

relacdo linear entre a funcionalidade e as razdes das
areas, podendo ser utilizado como curvas de calibracéo.
N&o foi observado diferenca entre a utilizagdo de A2
ou A3. Estas curvas foram construidas para todos 0s
copolimeros estudados e os valores do fator de corre-
lacdo (R) para as demais curvas de calibragdo varia-
ram entre 0,89805 e 0,99840, 0 que mostra a validade
do método de determinacgdo da funcionalidade.

Efeito da estrutura dos copolimeros

Na Tabela 2 encontram-se o0s resultados da
funcionalidade e da variagdo da massa molecular para
os copolimeros de etileno-hexeno.

O comportamento da funcionalidade em funcéo
do teor de 1-hexeno, para os trés niveis de peroxido,
pode ser observado na Figura 3. Quando se utilizou
2% de peroxido, a funcionalidade apresentou um pe-
queno aumento para os copolimeros com teores de
1-hexeno entre 5,4% e 7,7%, a partir deste valor o

Tabela 2. Funcionalidade dos copolimeros de etileno com 1-hexeno.
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Figura 3. Efeito da estrutura dos copolimeros de etileno-hexeno sobre
a funcionalidade para trés niveis de peroxido; AM=20% em massa;
T=139°C; solvente xileno.

teor de comondmero nao afetou a funcionalidade do
copolimero.

Quando a concentracdo de DBP foi de 5% e
10%, a funcionalidade aparentemente nédo foi afe-
tada pela variacdo do teor de 1-hexeno até 11,9%.
Para concentracdes de 1-hexeno superiores a este
valor, a funcionalidade apresentou um aumento
acentuado.

O aumento da funcionalidade com o aumento do
teor de a-olefina, suporta a explicagdo de que a in-
corporacdo do AM se da nos carbonos terciarios da
cadeia polimérica. O aumento do teor de carbonos
terciarios, aumenta o nimero de sitios de ataque do
radical alcdxido no meio reacional.

Tem sido proposto que a incorporacdo do AM na
cadeia da poliolefina apresenta o seguinte mecanis-
mo: O per6xido sofre uma decomposicao térmica,
gerando radicais alcoxidos que podem abstrair ato-
mos de hidrogénio da cadeia polimérica, formando
macrorradicais?4. Os radicais alcoxidos também

excggri?ri]gei?z:'s Teor de 1-hexeno (% em mol)
54 17,7 11,9 19,3
AM? DBP? P Mne P Mne (= Mne P Mne
0 0 0 40000 0 28200 0 29000 0 19000
20 2 0,05 31000 0,33 18000 0,3 28000 0,39 16000
20 5 0,24 28000 0,51 — 0,27 — 2,36 —
20 10 0,54 — 0,50 9000 0,34 18000 1,61 —

29 massa; " funcionalidade, % em mol de unidade monomérica; ¢ g/mol.
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Tabela 3. Funcionalidade dos copolimeros de etileno com 1-octeno.

Experimental Teor de 1-octeno (% em mol)
2,8 41 8,8 10 17 24
AM? DBP: = Mne = Mne P Mne P Mne P = Mne
0 0 0 31000 0 — 0 27000 0 39000 0 0 61000
20 2 0,47 33000 1,41 20000 0,18 28000 0,39 40000 0,31 0,31 65000
20 5 0,54 — 1,93 16000 0,37 — 0,26 39000 0,21 0,21 62000
20 10 0,89 25000 16 — 044 30000 0,55 48000 0,3 03 —

2 9% massa; " funcionalidade, % em mol de unidade monomérica; ¢ g/mol.

podem abstrair hidrogénio do AM, gerando anidrido
radicalar?® ou ainda uma espécie de anidrido na for-
ma de um dimero excitado®®.

O aumento da funcionalidade com o aumento
inicial da concentracdo de perdoxido até 5%, pode
ser explicado pelo aumento do nimero de radicais
formados no meio reacional. O aumento da concen-
tracdo de radicais aumenta a velocidade da reacéo
de transferéncia de cadeia para o polimero forman-
do um radical na cadeia polimérica, mesmo apds a
incorporacdo do AM, Eq.1 e 2. Nesta etapa, as rea-
cOes de transferéncia ocorrem com mais facilidade
do que as reacdes de terminagaol®12:17.25.26]
Consequentemente, hd um aumento da incorpora-
¢do do monbémero.

Ha TH3
(THZ)n (THz)n
CH,CCH, intramolecular wwwCH, (.':H“WWW
. (1)
6 O o 0
THS Hs
((|:H2)n (GHa)n
e Cwwe + Hwwwh_intermolecular MW MWW S e
(CH,) ((|3Hz)n )
n
6 O 0 cH, © CHy

Com o aumento da concentracao de perdxido, hou-
ve um decréscimo da massa molecular dos copolimeros
de etileno-hexeno. Este decréscimo da massa molecular

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jul/Set - 98

pode ser um indicativo da existéncia da reacéo lateral
de cisdo B (Equacdo 3) durante a reagdo de
funcionalizagdo para estes copolimeros. A reagdo de
cisdo 3 é um sinal da formagao de radicais tercirios,
pois quando as ramificagbes estdo separadas por um
Unico atomo de carbono, ap6s a quebra da cadeia ha
formac&o de um novo radical terciariol?”). Entretanto,
0s copolimeros estudados apresentam suas ramifica-
¢Oes separadas por mais de um atomo de carbono. Sen-
do assim é possivel gue a cisdo de cadeia leve a
formacédo de um radical primério, que é muito reativo
(Equacdo 4)?7, Apds a formacéo destes novos radi-
cais poliméricos pode ocorrer a incorporagdo de AM,
fato que justifica 0 aumento da funcionalidade, mes-
mo com a existéncia desta reacéo lateral.

s CHaCHCH G wowe e C==C H CHs("?““"'
(C‘:Hz)n ((‘ZHz)n ((‘ZHZ)n + (THz)n 3
CH; CHg CHs CHs
s CHC HaCHaCHpCHy G s ———= ~~+CHCHaCHpCHy + CHp==Cowr
(CH2), (CHo)y (C‘IHz)n (THz)n (4)
CHs CHj CHj CHj

Nas Tabelas 3 e 4 sdo mostrados os resultados da
funcionalidade e da variagdo da massa molecular para
os copolimeros de etileno-octeno e etileno-deceno,
respectivamente.

O comportamento da funcionalidade em funcéo
do percentual de 1-octeno pode ser visto na Figura 4.
A funcionalidade aumentou acentuadamente até 4,5%
de 1-octeno, depois decresceu e permaneceu cons-
tante. No caso do copolimero com 24% de octeno,
para a concentracdo de 5% e 10% de DBP, a funcio-
nalidade foi mais alta que a dos copolimeros com
menor teor de a-olefina. Este copolimero apresentou
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Tabela 4: Funcionalidade dos copolimeros de etileno com 1-deceno.

Con_dlgoes_ Teor de 1-deceno (% em mol)
experimentais
1,6 4.7 9,4 11
AM? DBP? = Mne P Mne = Mne P Mne
0 0 0 53000 0 42000 0 30000 0 29000
20 2 0,13 - 0,5 38000 0,1 31000 0,13 35000
20 5 0,41 47000 0,61 38000 0,2 - 0,15 i
20 10 0,15 52000 0,41 55000 0,3 - 0,55

2 9% massa; " funcionalidade, % em mol de unidade monomérica; ¢ g/mol.

0 segundo maior teor de funcionalidade, entre todos
0s copolimeros de octeno. Neste caso poderia estar
ocorrendo a incorporagdo de AM em outros pontos
da cadeia, como nos carbonos secundarios. Outro fato
que deve ser levado em consideracdo € a estrutura
deste copolimero que apresenta ramificacoes longas,
além das ramificaces de hexila. E possivel que esta
estrutura apresente conformagdes onde os pontos de
ataque do radical estejam mais favorecidos.

A Figura 5 mostra que o comportamento da funcio-
nalidade em funcéo do teor de deceno é semelhante ao
comportamento dos copolimeros de octeno. Aparente-
mente, neste caso, também ocorre um maximo de fun-
cionalidade com 4,7% de deceno. Para 10% de peréxido
e 11% de deceno a funcionalidade aumentou.

Para os copolimeros de etileno com 1-octeno e com
1-deceno, o aumento da funcionalidade, com o aumento
do teor de comondémero é limitado. Para concentra-
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Figura 4. Efeito da estrutura dos copolimeros de etileno-octeno sobre a
funcionalidade para trés niveis de peréxido; AM=20% em massa;
T=139°C; solvente xileno.
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cOes de a-olefina entre 4% e 10%, a funcionalidade
decresce. Este decréscimo ocorre nos trés niveis de
perdxido estudados e poderia ser explicado pela exis-
téncia de impedimento estérico ao carbono terciario,
causado pelas ramificagdes de hexila e octila. Com o
aumento do teor de ramificacdo, estas ficam mais pro-
ximas, dificultando o ataque dos radicais alcdxidos no
novelo polimérico.

Um parametro adicional que influencia a
seletividade do radical peroxido esta relacionada a
fatores estéricos[?’l. Os efeitos estéricos sdo especi-
almente importantes em sistemas ramificados. Tem
sido proposto que as reacGes de acoplamento em EPR
podem ter impedimentos estéricos, necessitando ro-
tagcdes bem definidas e concertadas antes do
acoplamento ser efetuadol?®l. De acordo com estas
consideracdes, é possivel que as ramificaces de
hexila e octila, sejam responsaveis pelo surgimento
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Figura 5. Efeito da estrutura dos copolimeros de etileno-deceno sobre a
funcionalidade para trés niveis de peréxido; AM=20% em massa;
T=139°C; solvente xileno.
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de impedimento estérico, durante a reacdo de
funcionalizagdo. Nos copolimeros com maior teor de
a-olefina que apresentaram funcionalidade inferior
aos copolimeros com teores mais baixos, as ramifi-
cagdes estdo mais proximas e podem estar dificul-
tando o ataque dos radicais alcoxidos, impedindo a
formacdo de sitios radicalares na cadeia polimérica,
resultando em uma baixa incorporac¢do de anidrido
maleico, se comparado com copolimeros com teores
mais baixos.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela
3 para os copolimeros de etileno-octeno, parece que 0
efeito da concentragdo de perdxido é mais pronuncia-
do na variacao da funcionalidade, do que nas reagdes
laterais de cisdo ou de extensdo de cadeia. Houve um
aumento significativo da funcionalidade, enquanto que
a massa molecular, praticamente nao variou.

O copolimero com baixo teor de octeno (2,8%)
apresentou um ligeiro decréscimo da massa mole-
cular, enquanto que os demais apresentaram um li-
geiro aumento. Os copolimeros com 4,7% e 11% de
1-deceno apresentaram um pequeno aumento em sua
massa molecular, quando foi aumentada a concen-
tracdo de peroxido. As reagdes de acoplamento ocor-
rem preferencialmente em carbonos secundarios,
como mostra a Equagdo 5. Os copolimeros com 1,6%
e 9,4% de 1-deceno ndo apresentaram uma variagéo
significativa da massa molecular com o aumento da
concentracao de peréxido.

2w CH,CCH™ THZ ETHZ
(CHy), — CH;, (CHZ)nT—T(CHZ)nCH3
| ()
CHg EHZ EHZ

O ligeiro aumento da massa molecular do
copolimero com 11% de 1-deceno poderia ser um
indicativo da ocorréncia do impedimento estérico
associado aos carbonos terciarios, fazendo com que
a formacéo do radical ocorra em um carbono secun-
dario, levando ao acoplamento. O aumento da massa
molecular destes copolimeros ndo foi acentuado, su-
gerindo que a extensédo de cadeia ndo ocorreu em gran-
de escala, ndo havendo formacéao de reticulados. A
auséncia de reticulagdo também pode ser observada
pela solubilidade dos copolimeros em tolueno a quen-
te, que foi observado nestes casos.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jul/Set - 98

Reagdo em estado fundido

As reagdes em estado fundido foram realizadas
somente com os copolimeros de etileno-octeno comer-
ciais Affinity e Engage, pois a quantidade de material
necessaria é grande e a reacdo de obtencdo dos
copolimeros no laboratério é em pequena escala. A
realizagdo das reagOes em estado fundido teve como
objetivo comparar a funcionalidade nos diferentes
métodos, tendo em vista que o processo em estado fun-
dido é o mais utilizado**18l, Neste processo de
funcionalizagdo foi estudado o efeito da concentragédo
de perdxido e o efeito da variagdo simultanea da con-
centracdo de anidrido e de perdxido na funcionalida-
de. Durante a reag&o foi realizado o acompanhamento
da variacdo do torque, que pode ser utilizada como um
indicativo das reacdes de degradacao ou reticulacao.

Os polimeros modificados em camara de mistura
apresentaram uma variagdo na coloracdo do branco
ao amarelo e a intensidade da coloragcdo aumentou
com 0 aumento da concentracdo de peroxido. A co-
loragdo provavelmente é devida a interagdo do AM,
que é um forte receptor de elétrons, resultando na
formacdo de complexos coloridos?!

O estudo do efeito da concentracdo de peroxido
foi realizado a uma concentracdo de AM constante
em 2% em massa e a concentracdo de perdxido foi
variada entre 0,1% e 1,0%. Na Figura 6 é mostrada a
variacdo do torque de mistura para o copolimero de
etileno com 24% de octeno, em funcdo da concentra-
cao de peroxido, cujo torque maximo do copolimero
processado ao final de 10min foi de 12,88 Nm e do
copolimero modificado foi de 25,61Nm. O
copolimero com 10% de octeno apresentou compor-
tamento semelhante, sendo que o torque maximo do

Torque [Nm]

Tempo [min]

Figura 6: Efeito da variacdo da concentragdo de peréxido no torque do
copolimero de etileno com 24% de octeno; AM=2%, T=180°C, 60rpm.
a) Engage, b) 0,1% DCP, c) 0,2% DCP, d) 0,5% DCP, e) 0,7% DCP,
f) 1% DCP
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Tabela 5. Efeito da concentragdo de anidrido e de peréxido na
funcionalidade no copolimero com 24% de octeno.

Tabela 6. Efeito do tipo de processo na funcionalidade do copolimero
de etileno com 24% de octeno.

AM? DCP® Fe Processo Solucéo Misturador Extrusora

0,7 0,07 0,50 Fe 0,03 0,15 0,36

1,0 0,1 0,60 2 funcionalidade, % em mol; AM=2%; DCP=1%; temperatura 180°C;

tempo 10min.

15 0,15 0,70

2.0 0,20 0,80 O torque dos copolimeros também aumentou,
orém ndo tdo acentuadamente como no estudo da

25 0,25 0,90 P

2 teor de anidrido maleico, % massa; ° teor de perdxido, % massa;
¢ funcionalidade, % mol.

material de partida foi de 6,96 Nm e do produto mo-
dificado foi de 23,52 Nm. O aumento acentuado do
torque com o0 aumento da concentracao de peréxido
para estes copolimeros, também é um indicativo da
ocorréncia de reacdo de extensdo de cadeia, pois 0
aumento da concentracao de peréxido € responsavel
pelo aumento da concentracdo de radicais no meio
reacional, aumentando a probabilidade das reacGes
de acoplamento entre os macrorradicais. Nos dois
casos 0s polimeros reticularam ndo sendo possivel
determinar a funcionalidade.

Foi realizado um estudo do efeito da variacao
da concentragdo de anidrido e de perdéxido na fun-
cionalizacdo, mantendo a raz&o entre eles constante
(igual a 10) como mostra a Tabela 5. N&o foi possi-
vel calcular a funcionalidade do copolimero de
etileno com 10% de octeno, pois este copolimero
reticulou. Os resultados da funcionalidade em fun-
cdo da concentracdo de anidrido maleico para o
copolimero com 24% de octeno podem ser observa-
dos na Figura 7. A funcionalidade deste copolimero
aumenta linearmente com o0 aumento da concentra-
cao de AM e de perdxido.
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Figura 7. Efeito da concentragdo de anidrido e peroxido na funcionalizagéo
do copolimero de etileno com 24% de octeno.
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variacdo de peréxido a uma concentracdo constante
de AM. A Figura 8 apresenta o resultado da variacdo
do torque para o copolimero de etileno com 24% de
octeno, onde o torque méaximo ao final da reacéo foi
de 15,24 Nm. O copolimero com 10% de octeno apre-
sentou comportamento semelhante com o torque
maximo de 11,65 Nm. Embora haja um aumento da
concentracdo de radicais proporcionado pelo aumento
da concentracao de perdxido, a presenca de uma maior
guantidade de AM aumenta a probabilidade da ocor-
réncia da reacdo de incorporacdo do AM,
desfavorecendo as reagbes de acoplamento dos
macrorradicais. No entanto, o copolimero com 10%
de octeno reticulou ndo sendo possivel determinar a
sua funcionalidade. E possivel que a estrutura do
copolimero com 24% de octeno, que contém ramifi-
cacdes longas, favorega seu processamento e
homogeneidade da mistura, facilitando a incorpora-
¢do de AM em detrimento da reticulacéo.

As reacOes de funcionalizacdo com AM foram
realizadas em solucdo, em cdmara de mistura e em
extrusora, com as mesmas concentragdes de AM e
peroxido, a fim de comparar os trés processos. Pode
ser verificado, na Tabela 6, que o valor da funcionali-
dade do copolimero com 24% de octeno, modificado

35
30
25
20

15

Torque [Nm]

10

Tempo [min]

Figura 8. Efeito da variacdo da concentragdo de peréxido e de anidrido
no torque do copolimero de etileno com 24% de octeno; AM=0,7% a
2,5%, T=180°C, 60rpm A) Engage, B) 0,07% DCP, C) 0,1% DCP D)
0,15% DCP, E) 0,2% DCP e F) 0,25% DCP.
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em camara de mistura, é superior ao valor da funcio-
nalidade obtida em solucéo. Este fato pode ser devi-
do a presenca do solvente na reacdo em solucéo, pois
foi proposto que os alquilbenzenos, como o xileno,
podem formar radicais livres, na presenga de inicia-
doresl®l, Desta maneira, o xileno pode ser um sitio
de ataque do radical, concorrendo com as demais es-
pécies do meio reacional, formando um radical me-
nos reativo, diminuindo assim a concentracédo de
iniciador na solucdo, limitando parcialmente a rea-
¢do de incorporacéo.

Ao comparar a funcionalidade do copolimero com
24% de octeno em cAmara de mistura e em extrusora
pode ser verificado que em extrusora, a funcionali-
dade foi superior em relacdo aos outros processos.
Este resultado é mostrado na Tabela 6. A funcionali-
dade mais alta obtida em extrusora pode estar relaci-
onada a uma maior homogeneidade do sistema e/ou
ao maior nivel de cisalhamento.

Conclusoes

A avaliacdo do efeito da estrutura dos copolimeros
de etileno-hexeno mostrou que a funcionalidade au-
menta com o aumento do teor de comondmero, suge-
rindo que a incorporagdo se deu nos carbonos
terciarios. A funcionalidade dos copolimeros de
etileno-octeno e etileno-deceno aparentemente au-
menta com o aumento do teor de a-olefina até um
maximo de 5%, para todos os niveis de perdxido es-
tudados e decresce com teores de comondmero entre
5% e 10%, acima de 10% de a-olefina a funcionali-
dade se manteve constante. O decréscimo da funcio-
nalidade pode estar associado a efeitos de impedimento
estérico, causados pelas ramificagdes 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
e a estrutura deste copolimero que apresenta ramifi-
cagdes longas, além das ramificacdes de hexila na
cadeia principal.

A avaliacdo da massa molecular mostrou que o
aumento da concentracdo de peréxido decresce a
massa molecular dos copolimeros de etileno-hexeno,
reacdo que ocorre preferencialmente nos carbonos
terciarios. Para os copolimeros de etileno-octeno e
etileno-deceno, a massa molecular praticamente ndo
foi alterado, quando se utilizou baixa concentragdo
de peréxido (2% e 5%), entretanto, ao utilizar 10%
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de peroxido, houve um ligeiro aumento da massa
molecular, provavelmente devido a reagGes entre 0s
carbonos secundarios. Possivelmente a massa
molecular ndo é muito afetada devido a menor for-
macédo de radicais nas cadeias com 1-octeno e
1-deceno do que no copolimero com 1-hexeno.

O estudo da funcionalizagdo em estado fundido
mostrou que o torque dos copolimeros comerciais
(Affinity e Engage) aumentou acentuadamente com
0 aumento da concentracao de peréxido, indicando a
ocorréncia de reacOes de acoplamento ou reticulagéo.
A funcionalidade foi maior quando as rea¢des foram
realizadas em extrusora, seguida pela reacdo em cé-
mara de mistura e pela reacdo em solucéo.
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