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“O impossivel so existe na mente dos acomodados”
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RESUMO

Compdsitos de polimeros de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE)
possuem baixo desempenho mecanico devido principaimente a sua fraca
interagdo, intermolecular, entre a cadeia polimérica e a carga. Uma maneira de
minimizar esse baixo desempenho mecanico se faz com a mudanga da estrutura
quimica da poliolefina com a insergédo de um grupo polar a sua cadeia, ou seja,
faz-se a funcionaliza¢do das poliolefinas. O sistema de funcionalizagdo adotado foi
0 processamento reativo, no qual foi utilizado para este sistema de processamento
o misturador de dupla rosca acoplado a um redmetro de torque. Neste trabalho, os
grupos polares inseridos a cadeia dos polimeros de LLDPE’s de copolimeros 1-
buteno e 1-octeno (LLDPE-but e LLDPE-oct) foram o anidrido maléico (AM) e o
anidrido tetrahidroftalico (ATF). Para a confec¢do dos compositos foram utilizadas
as cargas de microesferas de silica modificada, no qual foi inserido compostos
silanados em sua superficie (3-aminopropilsilano — APS — e trimetoxiclorosilano —
TMCISI) para estudo de interacdo com as poliolefinas funcionalizadas.

Neste trabalho foram realizados ensaios de caracterizagdo térmica,
vibracional além de analises de torque do polimero fundido, analises do grau de
reticulacdo e ensaios mecanicos de tragdo por elongacao. Na caracterizagdo
térmica foram utilizadas as técnicas: termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Na caracterizagdo vibracional utilizou-se a
espectroscopia fotoacUstica no infravermelho (PAS-IR) e a espectroscopia de
espalhamento Raman.

Pela técnica PAS-IR foi possivel comprovar a insercdo dos anidridos a
cadeia das poliolefinas assim como foi possivel verificar a interacdo entre o
polimero funcionalizado e a carga. Pelas técnicas térmicas de DSC e TG foi
possivel verificar mudancas das propriedades do compésito frente aos polimeros
originais ou funcionalizados. Os ensaios mecanicos comprovaram que 0sS
compésitos de polimeros funcionalizados possuem maior elongacéo e tensdo a
ruptura comparada aos compositos dos LLDPE’s n3o funcionalizados.
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ABSTRACT

Linear low density composites have a weak mechanical behavior due mainly
to the weak interactions — intermolecular — between the polymeric back bone and
the charge. The anchoring a polar group in polymeric back bone is a strategy to
increase the interactions between the polymer and the charge, as mean, the
polyolefin is functionalized. The functionalization process used is the reactive
process by a Mixer coupled with torque rheometer. In this work the polar groups
used to functionalize the LLDPE'’s with comonomer 1-buten and 1-ccten are maleic
anhydride and tetrahydrophtalic anhydride. The composites were maked adding in
to graft LLDPE’s the charge of modified surface silicate micro-spheres whith 3-
aminepropylsilane or trimethoxyclorinesilane.

This work to composites characterization was used thermal and vibrational
characterization, and torque, crystalinity degree and mechanical tests. In thermal
characterizations were used: termogravimetry (TG) and differential scanning
calorimetry (DSC). In the vibrational characterization, the photoacoustic
spectroscopy (PAS-IR) and Raman spectroscopy were used.

Using the PAS-IR technique it was possible to prove the anhydride bonding
in the polyolefin back bones, and also was possible verify the interactions between
the functionalized polymer and the charge. With DSC and TG techniques was
possible verify changes in composites properties in comparison to originals or
functionalized polymers. The mechanical tests show that the functionalized
polymer composites have bigger values of elongation and tensile strength in
comparison to non functionalized LLDPE composites.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral:

Este trabalho teve como objetivo © estudo das propriedades
espectroscopicas vibracionais, térmicas e mecanicas de compositos de
LLDPE’s modificados quimicamente com AM e ATF misturados a silica de
superficie modificada com APS e TMCISi.

2.2 Objetivos especificos:

e Estudar a relagdo entre o grau de graftizacdo e o tamanho do grupo lateral
dos LLDPE's;

e Estabelecer a razao molar 6tima entre os anidridos, polimeros e perdxido de
benzoila para a maximizag&o da funcionalizacéo;

e Caracterizar pelas técnicas adotadas a insercdo dos anidridos a cadeia
polimérica, e consequentemente determinar o sistema de maior
funcionalizagéo e menor reticulagao;

e Caracterizacdo das cargas de microesferas de silica de superficie
modificadas;

e Preparacdo dos compadsitos, caracterizagdo dos mesmos e identificar os
compoésitos de melhor desempenho mecanico, ou seja, os compdsitos que

possuem interacdes mais efetivas entre polimero e carga.

3. REVISAOQ BIBLIOGRAFICA

3.1Polietileno

O polietileno encontra-se dentro da classe das poliolefinas, e € obtido a
partir de derivados de petroleo de baixo peso molecular. Dependendo da
massa molecular e de sua estrutura quimica, o polietileno pode ser classificado

em diversos tipos: polietileno de ultra massa molecular (UHMWPE), polietileno




de alta densidade (HDPE), polietileno de baixa densidade (LDPE) e polietileno
linear de baixa densidade (LLDPE). O UHMWPE ¢é o polietileno que possuli
maior rigidez, atribuido ao seu elevado peso molecular e alta cristalinidade com
baixa ramificacdo. O HDPE possui baixa ramificacdo e densidade acima de
0,94 g.cm™, este polimero é principalmente aplicado na confeccéo de garrafas,
tambores, dutos, chapas, fiimes, fios e cabos de isolamento. O LDPE é
manufaturado com reatores de aita pressdo com polimerizagao por radical livre
gerando um material de cristalitos heterogéneos e alta ramificacdo com
densidade abaixo de 0,94 g.Cm'3, sua aplicacdo da-se principalmente na
manufatura de filmes de embalagens, fios e cabos de isolamento, brinquedos
garrafas flexiveis, utensilios domésticos e revestimentos. O LLDPE € obtido por
reacdo com catalisadores metalocénicos possuindo baixo peso molecular e
ramificagdes curtas, este polimero € principalmente aplicado em industrias de
embalagens.

Devido ao seu baixo custo e alta versatilidade de aplicacbes os
polietilenos sdo hoje um dos polimeros mais consumidos. Segundo a
Associacao Brasileira da Industria Quimica foram consumidos em 2000 cerca
de 630 mil toneladas de HDPE, 520 mil toneladas de LDPE e cerca de 240 mil
toneladas de LLDPE.["

3.2Polietileno linear de baixa densidade metalocénico

O polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) exibe algumas
propriedades superiores ao polietileno de baixa densidade (LDPE)
convencional tais como maior tensao e resisténcia ao rasgo, assim como uma
maior resisténcia a tensdo de ruptura. Essas caracteristicas fazem com que o
material seja superior economicamente, pois sua alta ductilbilidade facilita o
seu processamento.!

O LLDPE obtido por polimerizacao com catalisadores metalocénicos
possui propriedades superiores ao LLDPE sintetizados por catalisadores
Ziegler-Natta, tais como maior resisténcia ao impacto e a rasgo.! Os
compostos metalocénicos séo complexos organometalicos sendo que o metal €

um elemento de transicdo, tais como zircdnio, hafnio ou titadnio, e 0 grupo




ligante € um composto orgénico aromatico do tipo ciclopentadieno. Estes
catalisadores conferem ao polimero melhor orientacdo da cadeia e melhor
distribuicdo dos comondmeros na cadeia polimérica, além do fato de serem
mais econdmicos que o Ziegler-Natta por possuir melhor rendimento
reacional.®

O LLDPE € um copolimero de etileno com comondmero de uma alfa-

1 ou 1-deceno com distribuicéo

olefina do tipo 1-buteno®™, 1-hexeno, 1-octeno
randémica que confere ao polimero um grupo lateral, ou ramificagcbes como é
adotado por alguns autores!”’, de tamanho definido. Quando se utiliza o
copolimero 1-buteno seus grupos laterais s&o de 2 carbonos, para o 1-hexeno
4 carbonos e para o 1-octeno os grupos laterais sdo de 6 carbonos. Essas
ramificagbes s&o curtas e dependendo do tipo e da quantidade da alfa-olefina

utilizada suas propriedades morfolégicas podem ser alteradas.!”?

3.3Funcionalizacio

As poliolefinas compdem uma classe muito importante dos polimeros
comerciais. A apolarirade das cadeias alifaticas confere as poliolefinas
caracteristicas, como baixa absor¢cdo de corantes, baixa miscibilidade em
blendas com polimeros polares e baixa adesdo a cargas de compdsitos. A
funcionalizagado, também chamada de graftizacdo ou enxertia, tem sido muito
utilizada a fim de modificar as propriedades da poliolefinas, ampliando suas
aplicagdes.®

A introdug@o de um grupo polar a cadeia da poliolefina vem a minimizar
sua baixa energia interfacial. Como resultado desta insercdo a poliolefina
adquire novas propriedades, tais como aumento na higroscopicidade!®,
aumento na molhabilidade’® e aumento na biodegradabilidade!'® " A adicéo
do grupo polar deixa o polimero suscetivel ac ataque da agua e ao a taque
microbiolégico.

A modificagdo quimica de poliolefinas com grupo funcional polar tem
sido hoje objeto de extensivos estudos devido ao seu alto potencial de
aplicagbes como materiais plasticos avancados. Existe hoje uma vasta

literatura a cerca destes grupos funcionais polares utilizados na graftizacéo das
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poliolefinas, tais como acido acrilicol'® 3! &cido itandico!' '*! acido N-carbamil

[16] (17 [22-37)  anidrido

maleamico acido 10-undecandico anidrido  maléico
nadicol'® anidrido tetrahidroftalico, maleato de dietilal'® metacrilato de
glicidila®®®, viniltrimetoxisilano!?", dentre outros. Estes grupos funcionais tém
como caracteristica comum de possuirem em sua molécula um grupo polar e
um grupo vinilico responsavel pelo ancoramento destes a poliolefina. A Figura

01 mostra a estrutura quimica destes compostos polares citados.
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Figura 01 — Estrutura quimica dos compostos polares utilizados na funcionalizacdo de
poliolefinas: (a) acido acrilico, (b) acido itanéico, (c) acido N-carbamil maleamico, (d) acido 10-
undecanbico, (e) anidrido maléico, (f) anidrido nadico, (g) anidrido tetrahidroftalico, (k) maleato

de dietila, (i) metacrilato de glicidila, (j) viniltrimetoxisilano.

O anidrido maléico (AM) & hoje 0 mondémero vinilico mais largamente
usado para a modificagdo guimica de poliolefinas. A adigcdo do grupo maléico a
cadeia poliolefinica promove beneficios para aplicagbes em impressdes ou
revestimento assim como adesdo em elastbmeros polares de engenharia
(poliamida), metais, fibra de vidro, fibras naturais. Poliolefinas modificadas com
AM s&o utilizadas também como modificadoras de impacto e compatibilizante

em blendas poliméricas.*%




Na maioria dos estudos de funcionalizag&o de poliolefinas com Anidrido
maléico envolve mecanismo de graftizacdo por radical livre na presenga de
agentes iniciadores tanto em solugdo como no estado fundido. O anidrido
maléico possui baixa reatividade com radicais livre devido a sua estrutura
simétrica e deficiéncia de densidade eletrbnica a redor da dupla ligacéo,
todavia este € um otimo composto para mudanga da hidrofilicidade de
polimeros ndo polares. Devido a essas caracteristicas do AM torna-se dificil a
homo-polimerizacdo do anidrido, por isso apenas uma unidade monomérica &
graftizada a cada sitio ativo radicalar ativado. ¢4

O inicio da graftizacdo da-se com a decomposicao térmica do agente
iniciador, geralmente um composto peroxido, que gera dois radicais. Um destes
radicais abstrai um hidrogénio da cadeia polimérica gerando um macrorradical.
Este macrorradical pode ligar-se a outra cadeia polimérica, no caso do
polietileno, ou degradar-se como € o caso do polipropileno. Ou entdo este
macrorradical pode ligar-se ao anidrido maléico. Como resuitado a eficiéncia da

funcionalizacéo é baixa.?*24

3.4 Funcionalizacdo em solucéol®>2®!

A primeira funcionalizagdo de poliolefinas com anidrido maléico foi
desenvolvida em meio de solugéo diluida, onde foram utilizados solventes de
compostos aromaticos e cicloalcanos tais como decalina, clorobenzeno, 1,2-
diclorobenzeno, tolueno e xilenos, adicionando ac meio reacional o solvente,
polimero, agente iniciador e 0 anidrido maléico a uma temperatura entre 100 e
120°C, sempre acima da temperatura de fusdo do polimero.

O processo de funcionalizagdo em solucdo tem sua importancia no
carater investigativo, porém este método torna-se inviavel de ser aplicado em
larga escala devido ao seu alto custo, pois este envolve um alto consumo de
solvente. Foi visando uma aplicabilidade industrial que o processamento reativo
do polimero no estado fundido desenvolveu-se, e este método foi o adotado

para o presente trabalho.




3.5Processamento reativo

O processamento reativo, também chamado de funcionalizagéo in situ
ou reacdo no estado fundido, é o processo de modificagdo quimica de um
polimero que ocorre em uma camara metdlica selada com controle de
temperatura e agitacdo por roscas de evolucdo infinita. Existem basicamente
trés tipos de equipamentos utilizados nesse processo: extrusoras de rosca
simples, extrusoras de rosca dupla e mixers, ou misturadores, de dupla
rosca.l”®

Estes equipamentos tém sido utilizados como reatores quimicos em
estudos académicos e em escala industrial por mais de 30 anos. Seu uso €
mais vantajoso comparado aos processos alternativos, pois ndo se utiliza
solventes eliminando assim etapa de isolamento do produto, além de diminuir o
tempo de residéncia e a operacdo é continua. Todavia caracteristicas
operacionais importantes, tais como perfil de temperatura, velocidade de
rotacdo da rosca, grau e tipo de mistura na cadmara e distribuicdo do tempo de
residéncia tém que ser levados em conta.®% 31

O equipamento deve possuir um controle rigoroso de temperatura,
garantindo uma homogeneidade na temperatura ao redor da camara. Outro
ponto a se otimizar no processo € a escolha da temperatura de processamento,
pois tem que se garantir uma fluidez do polimero para uma efetiva mistura do
sistema reacional além de garantir que esta temperatura ndo degrade as
matérias primas envolvidas. QOutra variavel importante é a escolha da
velocidade de rotacéo, pois caso a agitacado seja muito acentuada pode ocorrer
a degradacao do polimero e se a agitacdo for muito lenta a mistura ndo se
torna homogénea e havera a formacdo de zonas de maior reatividade que
outras.*2

Combinando processamento e reagdo quimica, o método torna-se
extremamente complexo para a funcionalizac&o radicalar, sendo um desafio
em termos de reatividade, seletividade, processamento, controle e otimizac&o

do produto.



Neste trabalho o equipamento utilizado foi um redmetro de torque da
marca Haake, modelo Polylab Mixer. O equipamento possui um modulo,
modelo Rheocord, que promove o torque por meio de dois rotores, controla e
coleta os dados de temperatura do segundo moédulo acoplado a este, este
modulo acoplado ao Rheocord, modelo Rheomix Rx600p, possui a cdmara de
mistura com duas rosas onde € realizado o processamento do polimero. O
modulo Rheocord € denominado de mestre (M), pois este é responsavel pelo
controle e coleta de dados de torque, temperatura e tempo de processamento.
Este mdédulo estd acoplado a cadmara de mistura (C) pertencente ao modulo

Rheomix Rx600p denominada “escravo” (E), como é apresentado na Figura 02.

Figura 02 — Esquema do equipamento de redmetro de torque acoplado a uma cémara de
mistura. Com os mddulos “mestre” (M), “escravo” (E) e a camara de mistura (C) onde é
adicionado o polimero, e com mais detalhe a se¢do cruzada da zona de mistura (C*), onde a

regido escura representa a area preenchida por polimero fundido.

O torque medido pelo aparelho, € resultado da for¢a de resisténcia do
material sob a rotac@o da rosca, e sob isso se pode inferir sobre a viscosidade
relativa do material fundido. Esse valor ndo pode ser tomado como absoluto
sendo usado apenas como fins de comparacgao entre um sistema e outro e em
controle de processos. O torque medido & acrescido com a viscosidade do

meio (tm o< pR).




3.6 Técnicas de caracterizacao

Neste trabalho buscou-se caracterizar as amostras de polimeros e
compdsitos quanto a sua estrutura molecular e suas interagdes nas interfaces.
Para isso foram adotadas as técnicas de caracterizagdo espectroscopica
vibracional e térmica. Para a caracterizacdo espectroscopica aplicou-se as
técnicas de espectroscopia fotoacustica na regido do infravermelho (PAS) e o
espalhamento Raman com transformada de Fourier (FT-Raman). Ja para a
caracterizacdo térmica adotaram-se as técnicas de termogravimetria (TG) e

calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

3.7 Espectroscopia vibracional

Técnicas espectroscopicas vibracionais tém como objetivo a elucidacao
estrutural de moléculas. Estas técnicas baseiam-se na excitacdo dos grupos
funcionais da molécula provocando sua vibracdo, e quando esse grupo
funcional retorna ao estado fundamental € emitida uma radiagcdo de
comprimento de onda definido, atribuida a um determinado modo de vibragao
de um determinado grupo funcional da molécula. Esta radiacdo emitida
encontra-se na regido denominada infravermelha.

Existem basicamente duas maneiras de se excitar 0 modo de vibracéo
de um grupo, a primeira é por incidéncia de radiacdo ressonante, ou seja, um
comprimento de onda especifico ao nivel de energia do modo de vibracéo do
grupo funcional, a outra maneira de excitagdo é por incidéncia de uma radiagéo
monocromatica de alta energia, com feixe de LASER, geralmente na regido do
visivel ou do IR que provoca a excitagdo de diversos niveis de energia
diferentes da radiacdo emitida, e por consequéncia a molécula quando decai
nestes niveis de energia emite radiagbes em diversas dire¢ées no qual
chamamos de espalhamento Raman. Estas duas técnicas serdo mais bem

explicadas nos itens a seguir.



3.7.1 Espectroscopia fotoacustica no infravermelho (PAS-IR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho baseia no
principio da excitagdo de um grupo da molécula com um nivel de energia capaz
de provocar uma vibrac&o que altere seu momento de dipolo. Estes modos de
vibragéo normais observados no IR sdo chamado de ativos no infravermelho.

A técnica de espectroscopia fotoacustica no infravermelho baseia-se na
leitura indireta destas absor¢cbes de energia pela molécula. Seu principio
consiste na emissdo de radiacdo IR modulada sob uma amostra inserida em
uma camara fotoacustica.

A radiacao incidente IR modulada é absorvida pelos modos vibracionais
da molécula, a molécula por sua vez converte essa radiagéo incidente por
energia térmica. A energia térmica da molécula € propagada até o gas presente
na camara fotoacustica, com o aquecimento do gas ha a expanséo deste que é
detectado por um microfone que converte em sinal elétrico. Estes ciclos de
aquecimento e resfriamento da molécula que compde o interferograma que por
meio da transformada de Fourier converte ao espectro de IR da molécula.

A analise PAS-IR atua basicamente na superficie tendo relativamente
uma baixa penetragdo da radiagdo IR na amostra. A profundidade de
penetracdo da radiacdo IR na amostra € dependente da freqiéncia incidente,
pois para freqiéncias menores ha uma maior penetracdo da radiagéo IR na
amostra, aumentando assim a intensidade do sinal nessa regido. O gas
aplicado para a camara fotoacustica necessita ter alta condutividade térmica e

nao ser ativo no infravermelho, por isso geralmente se utiliza o gas hélio.
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Figura 03 — Diagrama dtico da técnica PAS.*!

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier — FT-IR — tem sido amplamente utilizada como
ferramenta para caracterizagdo das poliolefinas funcionalizadas, assim como
para determinagao do grau de funcionalizagdo. Existe uma vasta literatura que
aborda esse assunto.[t1121:24283437 Neste trabalho esta técnica foi utilizada

para o mesmo fim.

3.7.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Quando a radiagcédo passa por um meio as espécies presentes espalham
uma fracéo do feixe em todas as dire¢des. O comprimento de onda visivel de
uma pequena fracdo da radiacdo espalhada por certas moléculas difere
daquele feixe, e o deslocamento no comprimento de onda depende da
estrutura quimica das moléculas responsaveis pelo deslocamento. Esse
fendmeno resulta do mesmo tipo de alteracdes vibracionais quantizadas que
estdo associadas com a absor¢do no infravermelho. Todavia ha diferencas
entre os grupos que s&o ativos no infravermelho e no Raman que tornam essas

teécnicas complementares.
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Os espectros Raman possuem como vantagem frente os de
infravermelho o fato da agua n&o causar interferéncia, além de poder ser
utilizadas celas de quartzo ou de vidro. Porém espectros Raman possuem o
inconveniente da interferéncia da fluorescéncia gerada pela amostras ou
impurezas na mesma. Esse problema € superado hoje pelo uso de fontes no
infravermelho préximo — NIR.P8

Na area de polimeros a espectroscopia Raman é aplicada hoje como
tecnica complementar para caracterizagéo espectroscopica vibracional além de
ser utilizados como instrumento de elucidagdo da morfologia e propriedades de
poliolefinas, tais como cristalinidade, densidade e temperatura de fus&o. Estas

propriedades sao obtidas por analise de dados multivariada.?4!

3.8 Analise térmica

A analise térmica compreende como um grupo de técnicas na qual uma
ou mais propriedades fisicas de uma substancia e/ou seus produtos de reacao
séo medidas em funcao da temperatura e/ou tempo, enquanto a substancia é
submetida a uma variacao de temperatura controlada e programada.

S&o conhecidos mais de dez métodos térmicos, os quais diferem nas
propriedades fisicas medidas e nos programas de temperatura. Todavia
existem trés principais métodos, que fornecem informagdes quimicas mais do
que informacéo fisica sobre as amostras em estudo. Esses métodos incluem
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de
TG e DSC.

3.8.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria, ou analise termogravimétrica, compreende como
sendo o registro continuo de uma massa de uma amostra em uma atmosfera
controlada como fungdo da temperatura ou do tempo & medida que a
temperatura aumenta. Um grafico da massa ou do percentual da massa em

fungéo do tempo € definido como curva de decomposicao térmica ou curva TG.
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Ha alguns fatores que podem influenciar no resultado final da curva TG,
tais como massa, forma de agregac¢&o da amostra, tipo de atmosfera, rampa de
aquecimento e a natureza do cadinho.

A degradacado térmica €& um processo importante durante a
decomposicao do polimero. A degradacao térmica pode ser dividida em pirdlise
e degradacao oxidativa térmica. Esta ultima indica que a degradagao térmica
ocorre em atmosfera com oxigénio, enquanto que a pirdlise da-se para uma

degradacao sob altas temperaturas com auséncia de oxigénio."*?
Os estudos de degradacéao térmica do polietileno estdo concentrados na

identificacdo dos produtos de pirdlise, andlise da cadeia ramificada, cinética de
degradacdo e no mecanismo da degradacdo. Acredita-se que a degradacao
térmica do polietileno ocorra pela cisdo randémica de sua cadeia, produzindo
pequenas quantidades do mondémero (etileno), e que o mecanismo de
degradacéo térmica ocorre por processo de radical livre. 12

Na area de polimeros, a termogravimetria tem sido utilizada basicamente
na caracterizagéo de polimeros e estudos de compatibilidade de compoésitos e

de blendas poliméricas 14243

3.8.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC):11.36.46-50)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC, do inglés differential
scanning calorimetry) € uma técnica térmica na qual as diferengas no fluxo de
calor na substéncia e referéncia sdo medidas como uma fungdo da temperatura
da amostra enquanto as duas estdo submetidas a um programa controlado de
temperatura. A curva DSC € obtida por dois tipos de equipamentos: DSC por
compensacao de poténcia e DSC por fluxo de calor.

No DSC por compensagdo de poténcia a amostra e o material de
referéncia s&o aquecidos por aquecedores separados, de forma que suas
temperaturas sejam mantidas iguais enquanto as temperaturas s&o
aumentadas, ou diminuidas, linearmente. No DSC por fluxo de calor, a
diferenca no fluxo de calor sobre a amostra e a referéncia € medida conforme a
temperatura € aumentada, ou diminuida, linearmente, onde este sinal é

convertido em diferenca de poténcia. Embora os dois métodos fornecam a



mesma informac&o, a instrumentacdo para os dois é fundamentalmente
diferente. Neste trabalho foi utilizado o equipamento de DSC por fluxo de calor.

Na area de polimeros DSC tem sido uma boa ferramenta na elucidag&o
da cristalinidade de amostras. Através do conhecimento do processo de
cristalizacdo e do grau de cristalinidade da amostra, pode-se inferir sobre a
morfologia da amostra. O comportamento de cristalizacdo do polietileno tem
sido amplamente estudado devido sua significancia na area académica e
industrial. As propriedades finais de um compésito sao intimamente
dependentes do grau de cristalinidade e da natureza da morfologia cristalina do
polimero. Por isso torna-se necessario a elucidagédo da relagdo entre a
condicdo de processamento e 0 processo, natureza e grau da cristalinidade do

[46]

polimero. Isso pode ser aplicado para amostras modificadas de

polimeros!®!!3647:481 oy anglise de compatibilidade de compositost*4®% oy

blendast®> >3,

3.9 CompdsitosP>>?

Material de mistura de multicomponentes compreendendo de dominios
multifasicos diferentes, no qual um tipo deste dominio de fase € uma fase
continua, ou seja, uma fase simples numa mistura heterogénea que é capaz de
estar em toda matriz continuamente e sem interrupgéo.

Sao utilizados como carga materiais inorganicos e organicos. Os
materiais inorgénicos que podem ser utilizados como carga s&o

5455 hidroxido de magnésiot*?%! carbonato de calciol®, boratos,

argilast*44.
silicatos, dentre outros. Ja os materiais orgénicos, que podem ser utilizados
como carga, s&o geralmente fibrosos e particulados tais como quitina,
quitosana, celulose®™ e derivadost®!, amido®! madeira em pé!*, negro de
fumo, fibra de sisal, juta dentre outros.

Neste trabalho foram preparados compédsitos de LLDPE-but e LLDPE-
oct funcionalizados com AM ou ATF misturados a silica de superficie

modificada com APS ou TMCISI.
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3.10 Caracterizacdo mecéanica de compdsitos — Ensaio de tensdo maxima de
rup tural®-47,515558]

Para se comprovar se houve compatibilidade entre a mistura polimero e
a carga do compdsito € necessaria a realizag@o de ensaio(s) mecanico, ja que
esta € uma das principais propriedades a ser investigadas nestes tipos de
materiais. No caso deste projeto foi adotado 0 ensaio mecanico de tens&o de
ruptura.

- Tens&o de ruptura é a tens@o no ponto de quebra de um teste de tens&o
de um corpo de prova de formato dumbmell (gravata). A tens&o de ruptura €
obtida na elongacdo ou extensdo no ponto de quebra do corpo de prova.

Com dois mddulos de fixacdo, também chamados de mandibulas,
prendem o corpo de prova e sob uma taxa predeterminada a amostra é
elongada, e coletam-se os dados de elongacédo e carga de ruptura até a quebra
do corpo de prova. A tensdo de ruptura € a carga na quebra dividida pela area
de corte longitudinal original. A elongacéo é a extensdo na quebra dividida pela
dimensao original do corpo de prova multiplicado por 100. O modulo elastico de
ruptura é a tenséo de ruptura dividida pela deformacdo. Como uma alternativa
de se reportar a tensdo de ruptura/elongacdo pode se determinar a inclinagéo

da tangente do inicio da curva de elongacéo.

§ COrpo de provea

Figura 04 — Esbogo de um teste de ruptura mostrando um corpo de prova de formato de

gravata preso as mandibulas de um equipamento do tipo Instron®®.
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Uma curva tipica de tensdo-deformagao (sfress-strain) para diversas

formas de polimeros é apresentada na Figura 05:

Figura 05

elastémeros'

Tenséo

[60]

Compdsitos

F{x bras o Elastémern

Elongacéo

Curva tensdo-deformacido tipica para fibras, compdgsitos,
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4. MATERIAIS

Os polimeros utilizados neste trabalho foram o poli(etileno-co-buteno) e o
poli(etileno-co-octeno), também denominados comercialmente por polietilenos
linear de baixa densidade (LLDPE). Neste trabalho diferenciaremos os
copolimeros de buteno e octeno por LLDPE-but e LLDPE-oct. Estes copolimeros
foram obtidos por reagdo de polimerizagdo com catalisadores metalocénicos. As
amostras de LLDPE-but e LLDPE-oct, respectivamente de cédigos FC-31D e FC-
41 foram gentilmente cedidas pela Politeno, Brasil.

Os agentes funcionalizantes foram os anidridos maléico (AM) e
tetrahidroftalico (ATF), e o iniciador utilizado foi o perdxido de benzoila (BPO).

A Figura 06 apresenta a estrutura quimica dos polietilenos, anidridos e do

peréxido de benzoila:
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Figura 06 — Estruturas quimicas do (a) LLDPE-but, (b) LLDPE-oct, (c) AM, (d) ATF e (e) BPO.

Para a carga do compdsito foram utilizadas microesferas de silica de
didametro médio de 117 + 20 um, e na modificagdo quimica da superficie destas
microesferas foram utilizados o 3-aminopropiltrietoxisilano PA da Merk®,
CoH23NOsSi, e o trimetilclorosilano PA da Merk®, CsHsCISi.

As estruturas quimicas do 3-aminopropiltrietoxisilano (APS), do
trimetilclorosilano (TMCISi) e da silica modificada com estes compostos estdo

apresentadas na Figura 07:
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Figura 07 — Estruturas quimicas do (a) 3-aminopropiltrietoxisilano e (b) trimetilclorosilano (c) silica

de superficie modificada com APS e (d) silica de superficie modificada com ™CIS. !

5. METODOS

51 Processamento reativo no redmetro de torque

O equipamento para preparagdo dos polietilenos funcionalizados e
compésitos assim como para obtencdo de suas curvas de torque em fungdo do
tempo foi um redmetro de torque da Haake® acoplado a uma camara de mistura
modelo Polylab. Foram estabelecidas as seguintes condigbes no equipamento:
rotacdo de 60 rpm, temperatura inicial de 150°C e volume preenchido na camara
de mistura de ~70% do volume total, correspondendo a aproximadamente 40 g de
PE (vide equagao 1.1):

Massa(g) = ppe.44 cm’ Eq. (1.1)

onde pee é a densidade do LLDPE, igual a 0,92 g/cm®.

Para funcionalizacdo dos polietilenos com os anidridos, primeiramente
estabiliza-se a rotacdo e a temperatura para em seguida adicionar 40 g do
polimero (LLDPE-but/LLDPE-oct), apdés sua completa fusdoc — 2,5 min — é
adicionado o anidrido (AM/ATF) junto com o perdxido (BPO), a reacao é finalizada

com a estabilizagao do torque em 8 minutos de processamento.
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Para a otimizagdo da melhor concentragdo dos agentes funcionalizantes

foram estabelecidas as seguintes porcentagens de anidrido em relagdo a massa

do polimero adicionado: 1, 2, 5, 10 e 20%, e para o BPO: 0,1 e 0,5%, conforme

s&0 apresentados nas Tabelas 01 a 04:

Tabela 01 — Composicdes do sistema de funcionalizagdo: LLDPE-but, AM e BPO:

Amostra MiLpPE-but (J) AM% BPO% TAM/BPO
PEB-AMO1 40 1 0.1 247
PEB-AMO02 40 1 0,5 4,9
PEB-AMO3 40 2 0,1 404
PEB-AMO04 40 2 0,5 9,9
PEB-AMOS5 40 5 0,1 123,5
PEB-AMO06 40 5 0,5 247
PEB-AMO7 40 10 0,1 2470
PEB-AMO08 40 10 0,5 49,4
PEB-AMO09 40 20 0,1 4941
PEB-AM10 40 20 0,5 98,8

Tabela 02 — Composicoes do sistema de funcionalizagdo: LLDPE-oct, AM e BPO:

Amostra MLLDPE-oct (Q) AM% BPO% FAM/BPO
PEO-AMO1 40 01 247
PEO-AMO2 40 0,1 49 4
PEO-AMO3 40 5 0,1 123,5
PEO-AM04 40 10 0,1 2470

Tabela 03 — Composicdes do sistema de funcionalizagdo: LLDPE-but, ATF e BPO:

Amostra MLLDPE-but (g) ATF% BPO% TATF/BPO
PEB-ATFO1 40 1 0,1 15,9
PEB-ATFO02 40 1 0,5 3,2
PEB-ATFO03 40 2 0,1 31,8
PEB-ATF04 40 2 0,5 6,4
PEB-ATFO05 40 5 0,1 796
PEB-ATF06 40 5 0,5 15,9




Tabela 04 — Composicdes do sistema de funcionatizagdo: LLDPE-oct, ATFe BPO:

Amostra MLLDPE-oct (g) ATF% BPQO% [ATF/BPO
PEO-ATFO1 40 1 0,1 15,9
PEO-ATF02 40 2 01 31,8
PEO-ATF03 40 5 0,1 79,6
PEO-ATF04 40 10 0,1 159,2

Nas concentragdes de 10 e 20% de AM, o anidrido fundido junto ao
polimero processado, quando retirado da camara de mistura, necessita de certo
cuidado, pois os vapores do anidrido ndo reagido causam irritagdo aos olhos. Ja
no processamento das poliolefinas com anidrido tetrahidroftédlico as amostras
adquiriram um leve tom de verde, principalmente para as amostras de 10 e 20%
de ATF, e 0 seu manuseio no misturador ndo envolve grandes empecilhos.

Para preparacao dos compdsitos se adiciona os agentes funcionalizantes —
apenas nas proporgdes de 5% para AM, 10% para ATF e com 0,1% de BPO para
ambos os anidridos — para em seguida se adicionar a carga de micro esferas de
silica de superficie modificada (Silica-APS/Silica-TMCISi) - 20%, 8 g — ao
polimero original e funcionalizados, ou seja, foram preparados o0s seguintes
compasitos:

a) LLDPE+Silica-APS; b) LLDPE+Silica-TMCISi; c¢) LLDPE-AM+Silica-APS;
d) LLDPE-ATF+Silica-APS; e) LLDPE-AM+Silica-TMCISi; f) LLDPE-ATF+Silica-
TMCISI.

Para o processamento do compdsito se estabelece a mesma condi¢cao
operacional descrita acima. A adicdo dos compostos da-se na seguinte sequéncia:
sdo adicionados o anidrido e o peroxido ao polimero ja fundido em 2,5 min, e com
5 min & adicionada a carga, continuando o processc por mais 27,5 min, quando &

finalizado.

5.2 Determinacéo do grau de reticulacéo

A determinag&o da quantidade de material reticulado foi obtida a partir
de uma adaptagdo de uma metodologia ASTM D 2765-a. A metodologia original
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baseia-se na solubilizagio do polietileno com xileno dentro de uma malha metalica
de 200 mesh, a adaptagdo deu-se na substituicdo desta malha metdlica por uma
rede de poliéster. O grau de reticulagdo é obtido por analise gravimétrica do
material retido (n&o solubilizado) na rede de poliéster.

Para isso foi preparada uma rede de poliéster pre-lavada com xileno e
seca para sua pesagem inicial. Em seguida foram pesados 2 g do polimero
funcionalizado e cortados em pequenos pedacos. O polimero foi aprisionado no
interior da rede e em seguida este arranjo é submerso em xileno numa razéo de
50 mL de xileno por grama de polimero para a solubilizacdo de todo o polimero
nao reticulado. Esse sistema € mantido em refluxo por 5 h, em temperatura de
130°C.

Depois de realizada a solubilizagao do polimero, € retirada a rede de
poliéster e evaporado todo o xileno em capela e estufa sob vacuo a uma
temperatura de 110°C, pesando a massa final e calculando assim a massa do

polimero reticulado.

5.3 Purificacdo das amostras funcionalizadas

O material funcionalizado foi purificado por meio de recristalizacao antes de
sua caracterizacdo. A recristalizacdo deu-se com a solubilizacdo do polimero com
xileno e sua cristalizagdo em acetona. E depois de recristalizado foi realizada uma

extragdo do material por meio de Soxhlet em acetona por aproximadamente 5 h.

5.4 Espectroscopia vibracional fotoacustica no infravermelho (PAS)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos pelo
espectrometro FT-IR, da Bomem®, modelo DA3, com acessorio fotoacustico
MTEC, modelo 200, seguindo as seguintes configuracbes para a analise: fonte
globar, divisor de radiagio de KBr, detector fotoacustico, hélio como gas utilizado

na camara fotoacustica e co-adicao de 64 varreduras.
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As amostras foram analisadas em suas diversas formas: gréo, tarugo,
placa, filme, ou p6, sendo que o Unico pre-tratamento realizado nestas amostras
foi sua purificagdo, como descrito acima, para retirada de eventuais contaminantes

(aditivos ou materiais n&o reagidos).

55 FTRaman

Os espectros de espalhamento Raman com excitagdo no infravermeiho
proximo foram obtidos pelo espectrébmetro FT — Raman Briker® modelo
RFS100/S que emprega a linha em 1064 nm do laser Nd:YAG (Coherent
COMPASS 1064-500N) para a excitagdo do espectro, com divisor de feixe de
quartzo e detector Ge, refrigerado por nitrogénio liquido resolucao 4 cm™, 64 co-

adi¢des e intervalo espectral de 4000 a 200 cm™.

56 Anélise Termogravimétrica (TG)

As curvas de TG foram obtidas no aparelno Hi-Res TGA 2950,
Termogravimeter Analyzer, da TA Instruments®, usando como gas de purga o
nitrogénio, em vazao de 100 mL.min"'. razdo de aquecimento de 20 °C.min™",
resolucdo 3, faixa de temperatura para analise de 60 a 690°C, massa de amostra
em torno de 51 mg e capsula de platina como recipiente onde o material é
analisado. A curva TG foi obtida a partir de 20°C até a completa decomposig&o do

material.

5.7 Analise Calorimétrica Exploratdria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas com o equipamento TA Instruments-Waters
LLC, modelo Q10, seguindo as condigbes de método descritas abaixo:

A massa dos materiais analisados foi precisamente medida, sendo que o
ideal é que esta massa esteja em torno de 5 mg, pois a caracteristica a ser
medida —calor de fusdo, AH (J/g) — € proporcional @ massa do material, além do

fato de amostras com massas proximas diminuem o erro na determinagéo do AH.
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Em seguida cada material pesado € transferido para um cadinho de aluminio
deixando-o semi-hermético. Antes de correr a analise, o equipamento foi calibrado
com o padrdo de indio (In°) inserido em um cadinho parcialmente fechado
enquanto que o par de referéncia foi um cadinho parciaimente fechado vazio.

A vazao do gas de purga — nitrogénio — foi estabelecida para 50 mL.min”, e
a corrida iniciou-se equilibrando a temperatura de 40 °C, dai fez-se uma primeira
corrida com rampa de aquecimento em 10 °C.min"' até 170 °C. Esse primeiro
aquecimento tem como finalidade eliminar a historia térmica do material a ser
analisado. Apds atingir a temperatura maxima estabelecida, resfria-se 0 material
até 40°C numa razdo de -20 °C.min”", para entdo reaquecer a 10 °C.min" até
170°C. Considerou-se a curva DSC obtida no segundo aquecimento para o

tratamento dos dados.

58 Ensaio mecanico de tracdo de ruptura

Para realizagdo dos ensaios de tracdo em fungdo da deformagéo
(elongacdo%) para os compdsitos foi utilizado o equipamento Istron® modelo
4400R.

Com um auxilio de um molde de estampagem, foram confeccionados 0s
corpos de prova para o ensaio. Estes corpos (Figura 08) de prova tém o formato

de gravata com dimensdes definidas segundo a norma ASTM D638-03.

; o
R T

- LD
W =6 mm; L =33 mm; WO= 19 mm; LO= 115 mm; G= 25 mm; D= 65 mm; R= 14 mm; RO= 25 mm.

Figura 08 — Dimensdes do corpo de prova tipo IV segundo norma ASTM D638-03.

Os parametros do equipamento adotados para o ensaio mecéanico universal

foram: célula de carga de 50 kgf e velocidade de deslocamento 30 mm.min™.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES:

6.1 Processamento reativo

Ao processarmos as poliolefinas no misturador na presenga de anidrido
maléico, notou-se que o produto formado adquiriu uma coloragao caramelo, e que
essa coloragdo aumentava na sua tonalidade a medida que aumentdvamos a
quantidade de anidrido maléico para reagir.

O primeiro sistema analisado foi aquele contendo LLDPE-but, AM e
BPO.

Com os resultados das curvas de torque em fungdo do tempo pode-se
afirmar que no carregamento da cdmara de mistura com os graos de polietileno ha
um acréscimo no torque em aproximadamente 35 Nm. Isso se deve
principalmente ao carregamento do material ainda no estado sélido. Com a fusdo
do polimero o torque decresce atingindo um valor estavel em 20 Nm.

Apbs a estabilizacdo do torque e adicionado o anidrido e o peroxido (AM
e BPO) observa-se uma imediata diminuicdo do torque, isso se deve ao poder
plastificante do anidrido e peréxido que faz com que aumente o espago entre as
cadeias poliméricas e ainda a possibilidade de cis&o das cadeias do polimero,
diminuindo assim a viscosidade do meio.

O produto da reacdo entre o polimero e o AM é um material de cor
caramelo com um forte odor do anidrido maléico quando aquecido, € quando
resfriado se solidifica e diminuiu significativamente seu odor. Deve-se tomar
cuidado na manipulacdo do material aquecido/fundido, pois o anidrido ndo reagido
quando vaporizado tem a propriedade de irritar os olhos € as vias aéreas.

Para alguns sistemas se observa um aumento no torque, e isso se deve
a formacdo da reticulagdo do polietileno, ou seja, hd a formacédo excessiva de
macrorradicais favorecendo a reagdo do polimero com polimero formando assim
ligagbes cruzadas. Nestes casos ha uma baixa disponibilidade de anidrido para

haver a funcionalizacédo, e por consequéncia uma cadeia polimérica reage com
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outra cadeia. Os sistemas que apresentaram essa aparente reticulagéo de parte
do polimero foram os que continham 1 e 2% de AM com 0,1% de BPO (vide
curvas PEB-AM0O1 e PEB-AMO3 do grafico 09a) e os com 1 e 2% de AM com 0,5%
de BPO (vide curvas PEB-AM02 e PEB-AMO04 da Figura 09b). Ja os outros
sistemas, como sdo apresentados nas curvas de torque da Figura 09,
apresentaram um valor de torque estavel mostrando que havia AM suficiente para
a funcionalizagdo do polimero, impedindo assim a formacdo de reticulagdo no
polimero. Os sistemas que apresentaram diminuicdo do torque foram os que
utilizaram 5, 10 e 20% de AM e 0,1 e 0,5% de BPO. A diminuigdo no valor de
torque para esses sistemas se deve a trés fatores: primeiramente ao AM n&o
reagido que atua como plastificante ao sistema, segundo a insercdo de um grupo

lateral volumoso na cadeia do polietileno,e terceiro a provavel cisdo de cadeias do

polimero.

50 —— PEB-AMO1
= ——— PEB-AMO3 (a)
= A —— PEB-AMO05
2 40 —— PEB-AMO7
) 1 —— PEB-AM09
= 30
3 14

204 ¢

10

0— - . - -

509 100 200 300 400 500
5 40_' —— PEB-AMO2
3 1 & ——— PEB-AMO4 (b)
c —— PEB-AM06
D304 £ % —— PEB-AMO08
> I % | — PEB-AM10
3

0 T T — T T T y T
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Figura 09 — Curva de torque em fungdo do tempo do poli(etileno-co-1-buteno) funcionalizado com

anidrido maléico e perdxido de benzoila.
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Quando submetido o poli(etileno-co-1-octeno) ao processamento reativo
com AM e BPO, os perfis das curvas de torque apresentaram o mesmo
comportamento que o LLDPE-but (Figura 09a) para o nivel de peroxido em 0,1%
conforme a Figura 10. Particularmente o LLDPE-oct adquire um torque maximo de
aproximadamente 45 Nm quando carregadoc ao misturador, e quando é
completada a fus&o o torque do LLDPE-oct estabiliza em cerca de 15 Nm. Este
valor mostra que o LLDPE-but no estado fundido € mais viscoso que o LLDPE-oct.
Depois de completa a fuséo, e com a adigdo do perdxido e do anidrido nos niveis
de AM em 1% e 2% (curvas PEO-AMO1 e PEO-AMO02 da Figura 10) ha uma ligeira
decaida no valor de torque (~3 Nm) e em seguida o torque aumenta em cerca de
4 Nm, este aumento deve-se a uma aparente formacédo de material reticulado, ou

seja a reacao radicalar de polimero com polimero.

50
PEO-AM 01
. — PEO-AM 02
— PEOG-AM 03
40 — PEO-AM 04

Torque (Nm)

0 100 200 300 400 500
Tempo (s)

Figura 10 — Curva de torque em funcéo do tempo do poli(etileno-co-1-octeno) funcionalizado com

anidrido maléico e perdxido de benzoila.
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Para os resultados de torque para o poli(etieno-co-1-buteno)
funcionalizado com anidrido tetrahidroftalico e peroxido de benzoila € observado
que ha um ligeiro incremento no valor de torque quando s&o adicionados o0s
agente funcionalizantes nos teores de 1 e 2% (~ 8 e 11 Nm respectivamente) para
o ATF e 0,1% para o BPO (curvas PEB-ATF01 e 03 na Figura 11a) e o0 mesmo
padrao de curva € apresentado para os teores de 1 € 2% de ATF e 0,5% de BPO
(curvas PEB-ATF02 e 04 na Figura 11b), constatando assim a tendéncia de
formacéo de ligacdes cruzadas, ou seja, a reticulacdo de parte do polimero. Ja
para os teores de 5% de ATF em 0,1 e 0,5% de BPO (curvas PEB-ATF05 e 06 na
Figura 11) observa-se uma tendéncia a reac&o macrorradical com o perdxido, pois
se observa que apds a adicdo dos agentes funcionalizantes ndo houve um
acreéscimo no torque.

QOutra informagdo importante € que, comparado ao sistema LLDPE-
but/AM/BPO, o sistema LLDPE-but/ATF/BPO apresenta um menor incremento no
valor do torque apo6s a adicdo dos agentes funcionalizantes. I1sso € explicado ao
fato de que o ATF € mais reativo do que o AM, favorecendo assim uma maior
enxertia do ATF a cadeia do polimero € um menor grau de reticulagdo do

polimero.
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Figura 11 — Curva de torque em funczo do tempo do poli(etileno-co-1-buteno) funcionalizado com

anidrido tetrahidroftalico e perdxido de benzofla.

Pode-se notar que a curva de torque para o poli(etilenoc-co-1-octeno)
funcionalizado com ATF e BPO decresce com a adicdo dos reagentes e volta a
um valor de torque proximo ao do polimero puro fundido para as amostras de ATF
em 1 e 2% com BPO em 0,1% (curvas PEO-ATFO1 e 02 na Figura 12), e para as
amostras em ATF de 5 e 10% com BPO em 0,1% o valor de torque decresce e
mantém a um valor de aproximadamente 8 e 5 Nm (curvas PEO-ATF03 e 04 na
Figura 12).
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E também verificado pelas curvas de torque que praticamente néo ha
diferencas nas curvas de torque durante o processamento para os sistemas
LLDPE-but/ATF/BPO e LLDPE-oct/ATF/BPO, isso sera analisado nos outros

ensaios de caracterizagao.

50
| — PEO-ATF 01
------- PEO-ATF 02
wd & e PEO-ATF 03
— PEO-ATF 04

Torque (Nm)

— 71+ 1 ‘v T ‘'t T T T * T T+ T T T ™ 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tempo (s)

Figura 12 — Curva de torque em fun¢ao do tempo do poli{etileno-co-1-octeno) funcionalizado com

anidrido tetrahidroftalico e peréxido de benzoila.
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Com as curvas de torque dos compésitos (Figura 13) é verificado que as
amostras onde foram misturados apenas o polietileno e a carga, nao houveram
mudanca no comportamento do torque, pois mesmo depois da adi¢do da carga a
curva mantém uma tendéncia decrescente, e isso € visto tanto para o compagsito
de polietileno e silica com APS quanto para o compdsito de polietileno e silica com
TMCISI.

Ja com o compdsito de polietileno funcionalizado com AM e misturado
com a carga de silica com APS € visto que ha um aumento na viscosidade quando
¢ adicionada a carga ac sistema. Isso se deve ao fato do anidrido promover maior
interacdo entre a carga e a cadeia polimeérica.

Com os compdsitos de polietileno funcionalizado com ATF observa-se
que a adicdo do agente funcionalizante promove uma diminui¢do da viscosidade,
como ja visto anteriormente em algumas curvas de torque. E quando € acrescida a
carga ao sistema o valor de torque permanece praticamente constante, mostrando
assim que existe uma interacdo entre a carga e o polimero funcionalizado, pois
quando nao ha interacdo entre a carga € o polimero a curva de torque decresce.
Observa também que nao ha diferenga no comportamento reoldgico dos
compodsitos entre as cargas utilizadas. E necessario ressaltar que na curva da
amostra LLDPE-but + ATF + TMCISi existe uma anomalia na curva de torque

devido a falhas na coleta de dados do equipamento.
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Figura 13 — Curva de torque em fungéo do tempo dos compésitos de poli(etileno-co-1-buteno),
poli(etileno-co-1-buteno-f-anidrido maléico) e poli(etileno-co-1-buteno-f-anidrido tetrahidroftalico)
com Silica modificada com APS e TMCISi.

6.2 Mecanismos propostos para a reagao de funcionalizagao

Para uma melhor elucidagdo do processamento reativo envolvendo o
polietileno, anidrido e o peréxido, alguns autores!® 22 propuseram mecanismos
qgue envolve tanto a funcionalizagao como a reticulacdo.

Na funcionalizagdo do LLDPE com AM e BPO, ocorre primeiramente a
cisédo homolitica térmica do BPO formando dois radicais a partir de uma molécula,
essa cisao tem maior rendimento para temperaturas superiores a 80°C. O radical
gerado pelo BPO abstrai o hidrogénio do carbono terciario do polimero (carbono
mais reativo da molécula) formando o acido benzdico e o macrorradical. Com essa
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abstracéo do hidrogénio do polietileno e geracdo do macrorradical pode haver
duas rotas reacionais, dependendo da disponibilidade do meio reacional em
relacdo a presenga do anidridoc ou do préprio polimero. Quando ha uma
disponibilidade maior de AM o meio reacional tende a funcionalizagéo do polimero,
e quando a quantidade de AM é insuficiente para tal ha a tendéncia de formacao
de ligagdes cruzadas, ou seja, a reticulagdo do polimero tornando o insoluvel e

21 Este mecanismo ocorre tanto para o LLDPE-but quanto para o

infusive
LLDPE-oct.

Para o sistema LLDPE e AM, apds a gerac&o do macrorradical ha o ataque
do elétron do macrorradical ao carbono vinilico do AM, ligando-se covalentemente.
O radical & transferido para o outro carbono vinilico do AM. Esse novo
macrorradical abstrai um hidrogénio terciario de outra cadeia do polietileno ou
pode ser estabilizado por ressonancia com a carbonila do anidrido. Quando ha a
transferéncia do radical a uma nova macromolécula o ciclo se reinicia havendo
uma nova funcionalizagdo. O macrorradical poliolefinico é inativado com o
oxigénio atmosférico. O mecanismo de funcionalizag&o é descrito na Figura 14 e o

mecanismo de reticulag&o do polimero € descrito na Figura 15.
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Figura 14 — Mecanismo proposto para a funcionalizacdo em poli(etileno-co-1-buteno) e poli(etileno-

co-1-octeno) com anidridc maléico e peroxido de benzoila.
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Figura 15 — Mecanismo proposto para a reticulagdo em poli(etiteno-co-1-buteno) e poli(etileno-co-1-

octeno) com perdxido de benzoila.

O mecanismo de funcionalizagdo do sistema LLDPE, ATF e BPO se
assemelha ao sistema LLDPE, AM e BPO. Ha primeiramente a cisédo do peroxido,
captura do hidrogénio do carbono terciario do polimero, formacdo do
macrorradical, ataque deste ao carbono vinilico do ATF, captura do hidrogénio do
carbono terciario de outra cadeia polimérica e geracdo de outro macrorradical.
Porém diferente do AM n&o ha a estabiliza¢do do radical & carbonila do ATF, € por
esse motivo que o ATF é mais reativo do que o AM. Este mecanismo & descrito na

Figura 16.
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R=CH,CH, (LLDPE-but)
R= (CH,),CH, (LLDPE-oct)

Figura 16 — Mecanismo proposto para a grafitizagdo em poli(etileno-co-1-buteno) e poli(etileno-co-

1-octeno) com anidrido tetrahidroftalico e peroxido de benzoila.

6.3 Grau de reticulacao

Apesar deste procedimento ter sido uma adaptacdo da norma ASTM
D2765a, € observado com os resuitados que ndo se perdeu reprodutibilidade.
Foram realizados ensaios em quintuplicata para cada amostra de polietileno
funcionalizado, isso se deve ao fato de ser uma analise gravimétrica e a

quintuplicata garante um valor mais preciso dos resultados.
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Com os resultados do grau de reticulagdo em funcao da quantidade de AM
adicionado ao meio, observa-se que a partir de um determinado valor o grau de
reticulacdo se estabiliza. Isso vem a comprovar que ha uma relagdo
estequiométrica entre o anidrido e o perdxido, como ja era indicado nos resultados
de torque do processamento reativo. E por esse fato se plotou um grafico do grau
de reticulagcdo em funcao da raz&o molar entre anidrido maléico e perdxido de
dibenzoila (rammro). Observa-se que para valores de ramsro menores que 20 o
grau de reticulagédo chega a valores proximos a 10% (ramsro = 9,2; %Retic=8,8), ja
para valores de rawsro acima de 20 o valor do grau de reticulagdo mantém-se a
um valor proximo a 1%. Nota-se tambeém que em relagdo ao grau de reticulagao
na&o ha diferenca entre os sistemas utilizando o LLDPE-but ou o LLDPE-oct.

Segundo Gaylord®?, valores de razdo molar AM/BPO de 92 e 184, para
condi¢des préximas a usada no projeto, o grau de reticulagéo atingiu valores de 67
e 65%, essa diferenca se deve ao fato do polimero nao ser exatamente o mesmo,
a reacao in situ ocorrer em outro tipo de equipamento, e a metodologia de

quantificagado do materiat reticulado diferir da adotada nesse projeto.
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Figura 17 — Grau de reticulacédo do poli(etileno-co-1-buteno) e poli(etileno-co-1-octeno) em funcao

da raz&o molar entre o anidrido maléico e peréxido de benzoila misturados ao meio reacional.

NoO processamento reativo do LLDPE-but e LLDPE-oct com ATF, foi
notado que para razdo molar entre o anidrido tetrahidroftalico e o peréxido de
benzoila (ratrsro) em 3,0 o grau de reticulagdo é em aproximadamente 2,5% do
peso do polimero bruto, e que para valores de razao molar maiores que 10 o valor
do grau de reticulagdo permanece abaixo de 1,5%. Esses valores reforgam o que
ja foi observado nas curvas de torque para esse sistema, mostrando que o ATF é
mais reativo e ha uma tendéncia de formacgéo de polimero funcionalizado em

detrimento ao polimero reticulado.
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Figura 18 — Grau de reticulacéo do poli(etileno-co-1-buteno) e poli(etileno-co-1-octeno) em fungéo
da razdo molar entre o anidrido tetrahidroftélico e peréxido de benzoila misturados ao meio

reacional.
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6.4 Caracterizacido espectroscopica vibracional fotoacustica no

infravermelho (PAS)

Comparando os espectros obtidos dos polimeros de partida (Figuras 19 e
20), é observado que praticamente n&o ha diferenca entre os espectros de
poli(etileno-co-1-buteno) e o poali(etileno-co-1-octeno). A semelhanga no perfil
espectral é explicada pela semelhanga na estrutura quimica dos polimeros, e
devido a essa semelhanca as atribuicdes das bandas de absorgdo para cada
modo de vibracao dos grupos podem ser feitas em conjunto, tanto para o LLDPE-
but quanto para o LLDPE-oct.

E observada a presenca de uma banda intensa em 2850 cm” referente as
vibragbes normais do modo de estiramento simétrico da ligagdo C-H do grupo
CH,, & observada uma banda intensa em 2923 cm’ referente as vibracdes
normais do modo de estiramento assimétrico do grupo CH>. A banda intensa em
1470 cm’" corresponde & vibracdo de deformacédo angular bending do grupo CHa,
ja a banda de absorcdo em 1370 cm™” de intensidade fraca corresponde ao modo
de vibragdo de deformac@o angular wagging do grupo CHa, e a banda de baixa
intensidade em 1300 cm’ corresponde ao modo de vibracdo de deformacéo
angular fwisting do grupo CH.. Em ambos os polimeros sdo observados duas
bandas intensas em 720 e 730 cm’ atribuidas ac modo de vibragdo de
deformacgao angular rocking do grupo CH». A unica diferenga marcante entre os
polimeros esta na intensidade relativa a estas duas bandas no qual quanto menor
a diferenca entre as bandas 720 e 730 cm' maior o grau de cristalinidade do
polimero. Embora ndo ha uma correlagcdo exata para o grau de cristalinidade e
intensidade relativa entre as bandas, pode-se fazer uma analise qualitativa do
grau de cristalinidade dos polimeros. E observado entdo que o LLDPE-but
apresenta maior grau de cristalinidade frente ao LLDPE-oct. O LLDPE-but possui
maior grau de cristalinidade comparado ao LLDPE-oct porque apresenta um grupo
lateral menor do que o segundo fazendo assim uma maior acomodagao entre as
cadeias do polimero, todavia a caracterizac&o do grau de cristalinidade se da pela
andlise de DSC. Pode se também interpretar estas bandas como sendo a
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quantidade de grupos CH- vizinhos vibrando no modo rocking, pois a banda de
absorcdo em 730 cm' é atribuida ao modo rocking de trés grupos CH:
consecutivos em uma cadeia, ou seja, (-CHz-)s. J& a banda em 720 cm™” é
atribuida ac modo vibracional rocking de uma seqiiéncia maior que trés grupos
CHa, ou seja, para (-CHz-)nza.
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Figura 19 — Espectro vibracional fotoaciistico de absorcdo na regido do infravermetho do LLDPE-
oct.
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Na caracterizacdo espectroscopica do anidrido maléico utlizado na
funcionalizacdo dos polimeros, foi enfatizada a identificagdo das bandas de
absorcdo do grupo carbonila, pois estas bandas sdo utilizadas como parametro
para avaliacdo da funcionalizagdo do polimero. A banda de absor¢&o do grupo
carbonila é observada em 1790 cm’ para o anidrido, todavia uma fracdo do grupo
anidrido é hidrolisada convertendo para acido carboxilico, que possui freqiiéncia
de absorgéo do grupo carbonila numa regiao diferente do anidrido, observada em
1710 cm™. Essas bandas s&o caracteristicas ao movimento de estiramento do
grupo carbonila (C=0) sendoc que o grupo anidrido possui uma frequéncia de
vibracdo maior do que o diacido devido ao anidrido possuir menor entropia, ou
seja, € necessaria uma maior energia para realizar o movimento de estiramento no
grupo carbonila do anidrido.

Tem-se abaixo o espectro de absor¢do do anidrido maléico na regido do
infravermelho, no qual se destacam as bandas de estiramento do grupo C=0 para

0 anidrido e diacido respectivamente.
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Figura 21 — Espectro de absorgao na regido do infravermelho do anidrido maléico.
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A presencga do grupo diacido no polimero deve-se ao fato dos anidridos
maléico e tetrahidroftdlico serem moléculas instaveis na presenga de agua,
hidrolizando facilmente o anidrido a diacido. Para diminuir essa conversao, faz se
necessario o tratamento da amostra em estufa a vacuo, antes das analises por IR.
O polimero € deixado sob vacuo a uma temperatura de aproximadamente 110°C
por 72h. Porém o diacido ndo € totalmente convertido a anidrido, e se a amostra
for submetida a um processo mais intenso (maior temperatura ou maior tempo) o
polimero & oxidado significando um aumento do grupo carbonila na molécula que

pode interferir nas analises de caracterizacdo do material®.

o CH=—CH
QC/O
o—¢C c—o0
| c—p + "° M/
HC%CH/ o) \\O

Figura 22 — Reacédo de hidrélise do anidrido maléico.

Quando os polimeros LLDPE-but e LLDPE-oct sdo submetidos ao
processamento reativo e funcionalizados com AM ha o surgimento de duas
bandas no espectro destes polimeros, caracteristicas a absorcdo do grupo
carbonila tanto na forma de anidrido como na forma de acido carboxilico.
Observam-se em ambos os polimeros que ndo ha alteracéo espectral nas bandas
caracteristicas & estrutura do hidrocarboneto, mas comparando os espectros dos
polimeros funcionalizados nas bandas atribuidas aos grupos anidrido e digcido &
observado um pequeno distanciamento entre estas. E observado também que
estas bandas tém menor intensidade relativa para o polimero LLDPE-oct do que o
LLDPE-but.
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Figura 23 — Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do LLDPE-but e do LLDPE-oct

graftizados com anidrido maléico.

Com o espectro dos polimeros funcionalizados nas diferentes fragdes de
AM e BPO, foi realizado um estudo qualitativo do grau de funcionalizagdo do AM
nos polimeros LLDPE-but e LLDPE-oct. Para isso estabeleceu-se uma relagéo
molar entre o anidrido € o peréxido — naw/Ngpo — € para cada relagdo molar foi
correlacionada a respectiva funcdo de intensidade da altura de absorgéo entre as
bandas dos grupos carbonila (anidrido e diacido) e a banda referéncia do polimero
(bending CH2) — (A4710cm-1+A1785cm-1)N1470em-1.

Para o grau de funcionalizacdo do AM no LLDPE-but se observou que ha
uma curva de tendéncia, onde a partir de uma determinada relagdo molar AM/BPO
a funcionalizacdo do polimero € estabilizada indicando que a partir de um
determinado valor de naw/Nepo N&0 ha alteracdo significativa na funcionalizagao.
Visto entdo que a partir de nam/ngpo em aproximadamente 100 a curva atinge um
platd. Observou também que a relacdo molar nam/ngpo € o fator regente na
funcionalizacdo do LLDPE-but, ndo dependendo assim da quantidade de peroxido
usada para formar o radical. Como € visto na figura 24 que hd um desempenho
similar para ambos o0s sistemas, tanto para o sistema utilizado com

0,1%(mgpo/Miippe) de BPO quanto para o sistema com 0,5%(mMgspo/MLLorE).
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Foi usado apenas um sistema para o LLDPE-oct, j& que ndo ha diferenca
no grau de funcionalizacao para os sistemas utilizados BPO a 0,1% ou 0,5%. Com
a curva abaixo se observa que o LLDPE-oct possui 0 mesmo comportamento de
funcionalizacdo do LLDPE-but, com uma curva similar de estabilizagdo da
enxertia. Porém nota-se para esse sistema que o LLDPE-oct funcionaliza menos
que o LLDPE-but.

® LI DPE-but-g-AM (BPO=0,1%)

A LLDPE-but-g-AM (BPO=0,5%)

®  LLDPE-oct-g-AM (BPO=0,1%)
——y=0,5172-0,6745.e"°
——y =0,4956 -0,2122.¢™*'
———y = 0,6656 -0,4032.™7°

0 100 200 300 400 500

rAM/ BPO

+
(A1 710cm-1 A1 790cm-1 )/A1470cm-1

Figura 24 — Analise do grau de funcionalizaco por espectroscopia vibracional no IR do AM
em LLDPE-but e LLDPE-oct. Razdo molar entre o anidrido maléico e o perdxido de benzoila em
fungdo da raz&o da intensidade relativa das bandas carbonila (1780 e 1710cm’1) e bending CH,
(1470cm™); (e) BPO a 0,1%(m/m) em LLDPE-but, (A)BPO a 0,5%{m/m) em LLDPE-but e ()BPO
a 0,1%(m/m) em LLDPE-oct.
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Na caracterizacdo espectroscopica do anidrido tetrahidroftalico foi
destacada apenas a banda de absorcdo do movimento de estiramento do grupo

carbonila observada em 1700cm™, como é visto na figura 25.

Intensidade

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm-1
5/8/1810 17:29 Res= 4.000

anidrido tetraidroftdlico (ATF 3 g)  File # 1 = AFTALICO

Figura 25 — Espectro de absorg&o na regido do infravermelho do anidrido tetrahidroftalico.

Com o processamento reativo do LLDPE-but e LLDPE-oct com ATF se
constata no espectro fotoacustico no infravermelho que hé a insergdo desta
molécula & cadeia dos polimeros. A funcionalizagdo € comprovada pelo
surgimento de uma banda do grupo carbonila que nao fazia parte da estrutura dos
polimeros originais. A banda carbonila é observada em 1700cm™ como visto no
espectro a seguir. Observa-se também que com a inser¢do do ATF, ndo ha

alterac&o nas bandas do espectro dos polimeros caracteristica & poliolefina.
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Figura 26 — Espectro de absorcdo no infravermelho do LLDPE-but e do LLDPE-oct

grafitizados com anidrido tetrahidroftalico.

Na anélise do grau de funcionalizagdo do LLDPE-but e LLDPE-oct com
ATF, foi utilizado o mesmo parametro do sistema de enxertia com AM.
Estabeleceu-se uma relagcdo molar entre o anidrido e o peréxido — nate/nNepo — €
para cada relagdo molar foi correlacionada a respectiva fungéo de intensidade de
da altura de absor¢édo entre a banda do grupo carbonila dividido pela banda de
referéncia do polimero (bending CH:) ~ (A1710cm-1+A1785cm-1)N1470cm-1.

Assim como para o sistema anterior, o sistema de enxertia LLDPE-ATF
possui um comportamento de estabilizacao da funcionalizagdo a partir de uma
determinada relagao molar ATF/BPQO, haja vista curva de tendéncia como funcéo
logaritmica. Todavia nota-se graficamente que, particularmente para esse sistema,
hd uma ligeira diferenga na enxertia, pois quando é utilizada uma maior
quantidade de BPO (0,5%) e uma mesma quantidade de anidrido, a
funcionalizagdo torna-se mais efetiva. E nao ha diferenga no grau de
funcionaliza¢do entre os polimeros LLDPE-but e LLDPE-oct para um determinado
nivel de BPO, sendo que esse comportamento ja foi comprovado para a enxertia

realizada em solug@o como visto em trabalhos anteriores!®.
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Figura 27 — Analise do grau de funcionalizacéo por espectroscopia vibracional no IR por
PAS do ATF em LLDPE-but e LLDPE-oct. Razdo molar entre o anidrido tetrahidroftalico e o
peroxido de benzoila em fungéo da razéo da intensidade relativa das bandas carbonila (171Ocm’1)
e bending CH, (1470cm™); (m) BPO a 0,1%(m/m) em LLDPE-but, (A)BPO a 0,5%(m/m) em
LLDPE-but, (1) BPO a 0,1%(m/m) em LLDPE-oct e (A)BPO a 0,5%(m/m) em LLDPE-oct.

Com base nos dois graficos de grau de funcionalizagéo dos polimeros com
AM e ATF pode-se concluir que praticamente ndo ha diferenca na enxertia entre
0s polimeros, e que ndo se pode determinar com precisao a quantidade de
anidrido enxertado por ndo haver padrbes de polimero e anidrido para estabelecer
uma correlagdo. Pois como se sabe que os anidridos e os polimeros sdo
imisciveis e qualguer blenda preparada formara uma mistura bifasica, impedido
assim de se obter um espectro de uma mistura padrao. Constata se também que
n&o se pode afirmar pelo espectro fotoacustico de que ha uma maior enxertia de
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determinado anidrido frente a outro, devido a banda de absor¢do da carbonila
possuir diferente constante de absortividade, todavia essa diferenca é notada
indiretamente pelos resultados de analise mecéanica de trac&do por elongagao.

A caracterizacao espectroscdpica por PAS no IR das cargas utilizadas para
preparacao dos compdsitos mostrou que a reagdo de modificagdo superficial da
silica ocorreu com éxito. Pois segundo o espectro a seqguir, @ banda de absor¢ao
de estiramento do grupo OH — 3350cm™ — n&do & observada para a silica
modificada com APS e para silica modificada com TMCISi, enquanto que a silica
pura possui uma banda de alta intensidade em 3350cm™ caracteristica dos grupos
silandis presentes em sua superficie, evidenciando a eficiéncia das reagdes de

silanizacao com APS e TMCISI. Essa reacao é mostrada na figura 28:

) CH, (b}
| L
HC !
A L
_Bl LEt
+ 1 en,
HiG”

0 —Si(Ef;

0 —Si(ED,

0 ——Si{ED,

0——2Ri(ED,

Figura 28 — Reacdes entre silica e 3-aminopropiltrietoxisilano, CgH.3NO3Si, e silica e

trimetilclorosilano, C3HsCISi.
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Figura 29 — Espectro vibracional fotoactstico na regido do infravermelho das microesferas
de silica de superficie modificada com 3-aminopropiltrietoxisilano, CgH23sNO3Si, trimetilclorosilano,

C;HoCISi, e da silica n2o modificada respectivamente.

Os compdsitos de LLDPE-g-but funcionalizados com AM de cargas de silica
modificada com APS e TMCISi apresentam espectros semelhantes aos espectros
do polimero funcionalizado com AM. Todavia ha um deslocamento das bandas
atribuidas a carbonina. As bandas carbonila do polimero funcionalizado com AM
estto em 1775 e 1708 cm’ enquanto que os compésitos do polimero
funcionalizado com AM possuem bandas em 1736 e 1702 cm’. Este
deslocamento de 40 cm™ atribui-se as interacBes intermoleculares entre o
polimero e as cargas, no qual necessita de uma maior energia para promover 0

movimento vibracional do grupo carbonila.

49



vyt Ly v EGA

BSTITUTO BE GLARICA
Unwersidade de S0 Paulo

[
e

25

~N -
(A
»O
N

LLDPE-g-AM + Silica-APS

LLDPE-g-AM + Silica-TMCISi

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Inntensidade Arbitraria / Nimero de ondas (cm-1)

Figura 30 — Espectro vibracional fotoacustico na regido do infravermelho dos compésitos
de LLDPE-but-g-AM e microesferas de silica de superficie modificada com 3-

aminopropiltrietoxisilano e trimetilclorosilano.

O espectro vibracional do compdésito de LLDPE-g-but grafitizados com ATF
de carga de silica modificada com APS apresenta uma diferengca ao espectro do
polimero grafitizado. Observa-se um deslocamento da banda carbonila de
1704cm™ para 1694cm-1 — shift de 10cm™ — indicando que ha uma interagéo entre
a carga e o polimero modificado.

Ja com o composito de LLDPE-g-but grafitizados com ATF de carga de
silica modificada com TMCISi nédo ha reacio entre o polimero e a carga devido ao
fato de ndo haver nenhuma alteracdo no espectro vibracional no IR, porém isso
nao significa que o compdsito nado tera boa performance mecanica ja que a carga
e o polimero se interagem por for¢as intermoleculares, com € comprovado pelo
deslocamento de 9 cm™ na banda atribuida a0 modo de vibragdo do grupo

carbonila.
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Figura 31 — Espectro vibracional fotoacuUstico na regido do infravermelho dos compésitos
de LLDPE-but-g-ATF e microesferas de silica de superficie modificada com 3-

aminopropiltrietoxisilano e timetilclorosilano.
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6.6 Caracterizacao espectroscopica vibracional por

espalhamento Raman com transformada de Fourier (FT-RAMAN)

Os copolimeros poli(etileno-co-1-buteno) — LLDPE-but — e poli(etileno-co-1-
octeno) — LLDPE-oct praticamente nao apresentaram diferencas espectroscépicas
quando analisados seus espectros Raman. E observada uma banda intensa em
2922 cm™ atribuido ao estiramento assimétrico do grupo CHa, observa-se em 2882
cm™ uma banda forte atribuida ao estiramento simétrico do grupo CHs j& a banda
intensa em 2847 cm™ é atribuida ao estiramento simétrico do grupo CH..

As bandas de intensidade média 1459, 1440 e 1417 cm™ correspondem ao modo
de deformagéo angular do grupo CH,, a banda de baixa intensidade em 1370 cm™
corresponde ao modo de vibragdo wagging do grupo CH»> (WwCHy), ja a banda de
média intensidade em 1295 cm™ é atribuida ao modo de vibracdo de deformacdo
angular twisting do grupo CH, (tCH.), a abanda de baixa intensidade em 1170cm”
é atribuida ao modo de vibragdo de deformacdo angular rocking do grupo CHo
(rCH,), e as bandas de média intensidade 1129 e 1063 cm™ correspondem ao

modo de estiramento da ligagdo C-C (vCHy).
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Figura 32 — Espectro Raman dos copolimeros poli(etileno-co-1-buteno) e poli(etileno-co-1-octeno).
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Figura 33 — Espectro Raman do copolimero poli(etileno-co-1-buteno).
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E observado no espectro Raman abaixo que mesmo apos a insercdo dos
grupos anidrido maléico e tetrahidroftalico a cadeia dos polimeros na ha aiteragéo
espectral, isso ocorre tanto para a funcionalizagdo com LLDPE-but quanto para a
funcionalizagdo com LLDPE-oct. Esperava-se o aparecimento da banda em
1700cm™ atribuida ao estiramento C=0, todavia devido & baixa quantidade do
material funcionalizado e da baixa absortividade desta banda no espalhamento
Raman esta banda n&o é observada. I1sso se deve ao fato das bandas C=0 serem
dominantes no espectro infravermelho, enquanto que os modos C-C séao

dominantes no espectro Raman.

1882
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Figura 34 — Espectro Raman do poli(etileno-co-1-octeno) funcionalizado com anidrido maléico e

anidrido tetrahidroftalico.
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Nos espectros dos compdsitos com os polimeros LLDPE-but e LLDPE-oct
nao funcionalizados e estes funcionalizados com AM e ATF com as cargas de
silica de superficie modificada com APS e TMCISi também n&o se observou
nenhuma nova banda. Todavia o perfil espectral foi alterado, observando uma
mudanca na linha base apenas para o0s compdsitos com polimeros
funcionalizados. Isso leva a concluir que ha uma interagdo entre os polimeros

funcionalizados e as cargas.

.25

» LLDPE + Si-TMCISi
2 o LLDPE--AM + Si-TMCISi
s LLDPE-f-ATF + Si-TMCISi

3000 2500 2000 1500 1000 500

Refletancia / Deslocamento Raman (cm-1) Overlay Y-Zoom CURSOR

Figura 35 — Espectro Raman dos compositos de poli(etileno-co-1-octeno), poli(etileno-co-1-octeno)

funcionalizado com AM e ATF, com carga Silica modificada com TMCISi.
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Figura 36 — Espectro Raman dos compdsitos de poli(etileno-co-1-octeno), poli{etileno-co-1-octeno)

funcionalizado com AM e ATF, com carga Silica modificada com APS.
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6.6 Caracterizacao por calorimetria exploratoria diferencial

(DSC)

As curvas DSC dos polimeros LLDPE-but e LLDPE-oct (respectivamente
ilustradas na Figuras 37 e 38) apresentam uma larga faixa de fusdo devido aos
diferentes tamanhos dos cristalitos na amostra. A curva DSC (Figura 37) do
sistema LLDPE-but mostra dois eventos térmicos com temperaturas de pico em
108 e 120°C. Para o sistema LLDPE-oct o evento de fus&o é indicado na curva
DSC (Figura 38) pelo pico em 123°C e um ombro em 118°C. Isso ocorre porque
primeiramente é iniciada a polimerizacdo apenas do etileno em um reator, em
seguida interrompe-se a reacao e se transfere o material a um segundo reator
para entao iniciar a copolimerizacéo entre a alfa-olefina (1-buteno ou 1-octeno) e o
etileno. Essa primeira etapa de polimerizagdo € comprovada no espectro no
infravermelho com a banda em 720 cm™, pois se a primeira etapa tivesse sido
realizada com o 1-buteno ou com o 1-octeno se observaria uma banda em 750
cm™ no espectro vibracional de absor¢do no IR atribuida ao modo vibracional
rocking do grupo CHa, para —(CHz-)n=2.

Pela integracdo das areas dos picos nas curvas DSC dos copolimeros,
através do programa do equipamento, observa-se que o LLDPE-but e o LLDPE-
oct possuem praticamente grau de cristalinidade igual, j@ que suas entalpias de
fusdo (AH) apresentam valores préoximos, 72 e 74 JIg respectivamente. Todavia é
observada diferengca nas temperaturas de pico para os pontos de fusdo (Tm) dos
polimeros, no qual o LLDPE-but apresenta uma T, menor do que a T do LLDPE-
oct, 120 e 123 °C, respectivamente.

O percentual de cristalinidade (DC) foi obtido a partir da equa¢do abaixo

onde a entalpia de fus&o padrao (AH°) para PE 100% cristalino vale 287 J.g™' 1%

DC = (AH/AH®).100

Com isso as amostras de LLDPE mensuradas por DSC apresentaram grau
de cristalinidade de 25,2% para o LLDPE-but e 25,7% para o LLDPE-oct.
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Figura 37 — Curva DSC do poli(etileno-co-buteno) recristalizado, 22 corrida de aquecimento.
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E observado nas Figuras 39, 40 e 41 pelas curvas DSC dos polimeros
LLDPE-but e LLDPE-oct funcionalizados com AM e ATF que, apesar de ndo ter
havido mudancas significativas nos valores de entalpia de fusdo e na temperatura
de pico para os pontos de fusdo, houve mudancgas significativas no perfil das
curvas DSC em relagdo aos polimeros originais, comprovando assim uma
alteracdo no arranjo cristalino e distribuicdo dos cristalitos dos polimeros

funcionalizados.
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Figura 39 — Curvas DSC do LLDPE-oct-g-AM, amostra rawero=123,52; (~.) primeira corrida de

aquecimento, (—.) segunda corrida de aquecimento.

59



0.5
0.0 \
~ — f
S
©
O
L]
©
o 1.0
x
=
w
~1.57
1 Exo T
‘20 T T T T M ¥ T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatu ra (°C) Universal V4.2E TA instruments

Figura 40 — Curva DSC do LLDPE-oct-g-ATF, amostra rarrmro=80,67; (~.) primeira corrida de

aquecimento, (~.) segunda corrida de aquecimento.
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Figura 41 — Curva DSC do LLDPE-but-g-ATF, amostra ratesro=242; (~.) primeira corrida de

aquecimento, (~.) segunda corrida de aquecimento.
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E observado que para ambos os polimeros — LLDPE-but e LLDPE-oct — n&o

ha relacéo entre grau de funcionalizacdo e grau de cristalinidade do polimero,

assim como nao ha relagcio entre grau de funcionalizag&o e temperatura de fuséo

no ponto minimo. Mostrando assim que independente da quantidade de anidrido

inserido na cadeia, as propriedades das poliolefinas se mantém constante. Como

¢ listado nas tabelas 05, 06 e 07.

Tabela 05 — Valores de entalpia de fusdo, grau de cristalinidade e temperatura de fusdo para o

poli(etileno-co-octeno) funcionalizado com anidrido maléico.

F'AM/BPO

AH (JIg) DC (%) Tm(°C)

24,70
49,41
123,52
247,03

62 217 119
70 243 121
71 247 121
70 244 121

Tabela 06 — Valores de entalpia de fusdo, grau de cristalinidade e temperatura de fusdo para o

poli(etileno-co-octeno) funcionalizado com e anidrido tetrahidroftalico.

[ATF/BPO

AH (Jfg) DC (%) Tm(°C)

16,13
32,27
80,67
161,34

68 238 120
68 236 120
63 220 121
71 249 120

Tabela 07 — Valores de entalpia de fuséo, grau de cristalinidade e temperatura de fusdo para o

poli(etileno-co-buteno) funcionalizado com anidrido tetrahidroftalico.

FATF/BPO

AH (J/g) DC (%) Tm(°C)

16,13
32,27
80,67
161,34
242,01
322,68

81 283 120
84 291 121
76 26,6 119
80 27,8 120
80 277 120
71 246 119
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Sado apresentadas pelas curvas DSC dos compésitos de LLDPE-oct e
LLDPE-oct-g-AM e LLDPE-oct-g-ATF com carga de silica de superficie modificada
com APS e TMCISi que hd uma mudancga na temperatura de pico de fusdo em
relacdo aos polimeros originais, e houve uma diminuicdo na entalpia de fusdo dos
compdsitos em relacdo ao polimero original, principaimente para os polimeros
funcionalizados com AM e ATF. Isso leva a constatar que quando a carga é
misturada ao polimero, ocorre um rearranjo entres as cadeias direcionando o
grupo polar da cadeia polimérica - grupo anidrido — a superficie da silica. Observa
que o sistema se torna mais efetivo quando misturado o polietileno funcionalizado
com ATF e carga de silica modificada com TMCISi. Observa que para 0s
compositos preparados com LLDPE-but, possui comportamento semelhante na
curva DSC comparado aos compésitos preparados com LLDPE-oct, tanto para os
valores de entalpia quanto para os valores de temperatura de fusdo, como é visto
nas Tabelas 08 e 09 e Figuras 42 a 52.

Tabela 08 — Valores de entalpia de fusdo, grau de cristalinidade e temperatura de fuséo para os

compoésitos com o polimero LLDPE-oct.

Amostra AH (J/[g) DC (%) Tm(°C)
LLDPE-oct + SIAPS 70 245 114
LLDPE-oct + SETMCISI 67 23,3 115
LLDPE-octg-AM + Si-APS 71 24,8 115
LLDPE-oct-g-AM + Si-TMCISi 82 28,7 115
LLDPE-oct-g-ATF + Si-APS 61 21,3 116
LLDPE-oct-g-ATF + Si-TMCISi 84 292 116

Tabela 09 — Valores de entalpia de fus&o, grau de cristalinidade e temperatura de fusdo para os

compdsitos com o polimero LLDPE-but.

Amostra AH (Jfg) DC (%) Tm(°C)
LLDPE-but + Si-APS 64 223 113
LLDPE-but + Si-TMCISi 46 15,9 113
LLDPE-but-g-AM + Si-APS 61 214 113
LLDPE-but-g-AM + Si-TMCISi 64 223 114
LLDPE-but-g-ATF + Si-TMCISI 63 22,0 114
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Figura 44 — Curva DSC dos compésitos de LLDPE-oct funcionalizado com AM e Silica modificada
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6.7 Caracterizacio por termogravimetria (TG)

As curvas TG e DTG para as amostras recristalizadas de LLDPE-but
(Figura 53) e LLDPE-oct (Figura 54) evidenciam apenas uma etapa de
decomposicdo térmica em atmosfera de nitrogénio. E observado que o LLDPE-oct
€ mais estavel termicamente do que o LLDPE-but. Segundo as curvas de DTG a
temperatura de maior taxa de perda de massa para o LLDPE-but é T,i..= 429°C
enquanto que para o LLDPE-oct € Tpico= 457°C. Essa maior estabilidade térmica
do LLDPE-oct se deve ao fato desse sistema possuir grupos laterais de cadeia
maior, necessitando assim de uma maior energia para a degradacao do material.

Isso também pode ser comprovado pelas temperaturas onde se inicia a
perda de massa (caracteristica mais representativa), ou seja, quando dm/dT deixa
de ser zero. Para o LLDPE-but a perda de massa se inicia em ~350°C enquanto

que para o LLDPE-oct se inicia em ~415°C.
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Figura 53 — Curvas TG e DTG do LLDPE-but em atmosfera de N..
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Figura 54 — Curvas TG e DTG do LLDPE-oct em atmosfera de N,.

As curvas TG e DTG das amostras de polietileno funcionalizadas com AM e
ATF nao apresentaram significativas mudancas comparadas as curvas TG e DTG
do polimero original. Todas as amostras tiveram uma unica etapa de
decomposic¢ao térmica e observou-se que nao houve alteracdo na temperatura de
maior taxa de perda de massa (Tpico), pois diferengas de temperaturas de
decomposicdo em torno de 3°C (Tabela 10) ndo sdo consideradas significativas
para afirmar que houve alguma alteragdo no sistema, j4 que a variagdo de massa
de amostra a ser analisada influencia a analise e a variagdo das massas
analisadas foi de 4,16 a 7,78 mg. Todavia, nota-se expressivas alteracbes nos
valores de Tamarzo €m até 25°C (Tabela 10) comprovando alteragcdo no sistema
polimérico quando € inserido o anidrido a cadeia. Além do fato de que se observou

que o residuo de decomposicdo térmica dos polimeros funcionalizados é
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notadamente menor que o residuo do polimero original, salientando que ambas as
amostras foram recristalizadas estando assim livres de aditivos. Com isso conclui-
se que o grupo polar funcionalizado a cadeia da poliolefina diminui a quantidade
de cinzas na decomposi¢do. Estes dados estdo apresentados na forma de tabela,

conforme € apresentado na tabela 10:

Tabela 10 — Valores para temperatura de maior taxa de perda de massa e porcentagem de residuo
da decomposigdo das amostras de poli{etileno-co-1-octeno) original e funcionalizados com anidrido

maléico e tetrahidroftalico.

Amostra Tamsat#o (°C) Tpico (°C) Residuo (% m/m)
LLDPE-oct 410 457 1,967
LLDPE-oct-g-AM, r=123,5 410 454 0,525
LLDPE-oct-g-AM, r=247,0 425 458 0,578
LLDPE-oct-g-ATF, r=79,6 410 458 0,587
LLDPE-oct-g-ATF, r=159,2 400 453 0,539

As amostras de compésitos apresentaram curvas TG/DTG que
evidenciaram um aumento sistematico nas temperaturas de maior taxa de perda
de massa (Tpco) € nas temperaturas de inicio de decomposicd0 (Tam/ar#0)
comparado ao polimero original, LLDPE-oct, observa-se que ha um aumento de
até 7°C na Tpico € 50°C na Tymarso €videnciando a interacéo entre o polimero e a
carga. Observa-se também que uma diferenga inexpressiva entre os compositos
na temperatura de degradacdo. Para os compésitos fucionalizados com ATF,
observa-se uma perda de massa na regido de 208°C, esta primeira de massa
atribui-se a vaporizagéo do anidrido néo funcionalizado ao polimero.

Os altos valores de residuos destas amostras se devem a carga de silica
misturada ao polimero e as cinzas do polimero. A dispersividade nos valores de
residuos dos compodsitos pode ser atribuida @ ndo homogeneidade da amostra,
pois quando se faz a mistura da carga ao polimero podem-se haver zonas de
maior concentracdo de cargas, na qual € sensivelmente notada pela analise. Estes
dados sdo apresentados na tabela 11 e nas curvas TG/DTG (Figuras 55 a 60):
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Tabela 11 — Valores para temperatura de inicio de degradacdo e temperatura de maior taxa de

perda de massa, porcentagem de residuo da decomposicdo e massa das amostras de compésitos

de LLDPE-oct analisadas por TG:

Amostra T amidT#0 (°C> Tpico (°C) Residuo (% m/m) Mamostra (mg)
LLDPE-oct + Si-APS 400 463 3455 6,3570
LLDPE-oct + Si-TMCISi 375 457 13,85 5,2280
LLDPE-oct-g-AM + Si-APS 415 460 17,77 5,8020
LLDPE-oct-g-AM + Si-TMCISi 420 463 19,10 6,2310
LLDPE-oct-g-ATF + Si-APS 425 462 11,80 7,1120
LLDPE-oct-g-ATF + Si-TMCISi 405 464 13,68 8,8230
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Figura 55 — Curvas TG e DTG do compésito de LLDPE-oct e Silica de superficie modificada com
APS, em atmosfera de N,.
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Figura 57 — Curvas TG e DTG do comp¢sito de LLDPE-oct funcionalizado com AM e Silica de
superficie modificada com APS, em atmosfera de N,.
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Figura 58 — Curvas TG e DTG do compdsito de LLDPE-oct funcionalizado com AM e Silica de
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6.8 Caracterizacdo mecanica de tensao maxima de ruptura

No ensaio mecanico dos compadsitos de tensdo de ruptura foi observado
que a funcionalizacdo dos polimeros poli(etileno-co-1-buteno) e poli(etileno-co-1-
octeno) com anidrido maléico e anidrido tetrahidroftélico melhora no desempenho
mecanico, tanto quando utilizado a carga de silica modificada com APS quanto de
silica modificada com TMCISi. Como n&o houve diferenga no grau de
funcionalizacdo entre os polimeros LLDPE-but e LLDPE-oct realizou-se apenas a
caracterizacdo mecéanica dos compésitos com LLDPE-oct.

E visto que ha um perfil padréo para as curvas stress-strain dos compdsitos
de polietileno funcionalizado com AM/ATF, no qual ha um acréscimo acentuado no
valor da tensdo com uma variacdo minima da elongacdo. Isso se deve ao
tencionamento das cadeias poliméricas com seu alinhamento. Em seguida ha um
discreto aumento no valor da tengado em funcdo do aumento da taxa de elongagao.
Isso pode ser explicado, pois com o tencionamento e alinhamento das cadeias a
forca aplicada sera para a acomodacido das cadeias com o cisalhamento entre
estas cadeias. E o valor maximo de tenséo se da com a ruptura do corpo de prova
e consequiente mente coincidindo com o valor maximo da elongacdo. Estes
valores de tensao e elongagcdo maximos se coincidem porque a macromolécula
alcanga uma configuracdo que impede de se prosseguir no cisalhamento entre as
cadeias, restado a elas romperem as ligacdes intermoleculares e principalmente
as ligacdes intramoleculares. E como ja se sabe, é necessaria uma maior energia
para romper uma ligagao inter/intramolecular do que apenas um rearranjo entre as
cadeias por cisalhamento.

O compésito de LLDPE-oct com silica modificada com TMCISi possui
tensdo maxima em aproximadamente 4,9 kgffmm? e ruptura em torno de 17% de
elongacdo em relagéo as dimensdes originais do corpo de prova. O compdsito
LLDPE-oct com silica modificada com APS possui tensdo maxima em 5,2 kgf/mm?
e ruptura em tomo de 15% de deformagdo maxima, vide Tabela 11 e Figura 61.
Constatando que praticamente ndo ha diferenga nos compdsitos entre as cargas

de silica com APS ou silica com TMCISi.
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O compésito de LLDPE-oct funcionalizado com AM e carga de silica
modificada com TMCISi apresenta tensdo maxima em 5,8 kgf/mm? e ruptura em
aproximadamente 190% de elongacéo, engquanto que o compoésito de LLDPE-oct
funcionalizado com AM e carga de silica modificada com APS possui tens&o
maxima em 5,2 kgf/mm2 e deformacé&o maxima em 155%, vide Tabela 11 e Figura
61. Observando assim que o compdésito LLDPE-oct-g-AM e Si-APS possui maior
tensdo de ruptura que o compédsito LLDPE-oct-g-AM e Si-APS, observa-se
também que ambos 0s compoésitos que possuem LLDPE-oct funcionalizado com
AM apresenta melhor desempenho mecanico (maior tensdo de ruptura e maior
elongacéo) frente aos compdsitos que possuem o polimero ndo funcionalizado e
as cargas.

O compésito de LLDPE-oct funcionalizado com ATF e carga de silica
modificada com TMCISi apresenta tensdo maxima em 6,2 kgf/mm e deformagao
maxima de 185%, enquanto que o composito de LLDPE-oct funcionalizado com
ATF e carga de silica modificada com APS possui tensdo maxima em 7,8 kgf/mm
e deformacdo maxima de 205%, vide Tabela 11 e Figura 61. Constatando que o
compésito LLDPE-oct-g-ATF e Si-APS possui um melhor desempenho mecanico
em relacdo ao compédsito LLDPE-oct-g-ATF e Si-TMCISi. Observa que o
composito LLDPE-oct-g-ATF e Si-TMCISi possui uma ligeira melhora na
performance mecanica, referente a tensdo maxima, frente ao compésito LLDPE-
oct-g-AM e Si-TMCISI.

As curvas de tensdo em fung¢do da elongacdo dos compasitos mostram que
o composito LLDPE-oct-g-ATF e Si-APS possui maior forga de adeséo entre a
superficie da carga e o polimero, de onde se conclui que existe maior interagao
entre estes componentes. Essa interacdo ocorre entre o grupo ATF (C=0) -
receptor de elétrons — ancorado & cadeia polimérica e o grupo polar do silano

ancorado & superficie da silica (NHz) — doador de elétrons.
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Tabela 11 — Valores de médios de tenséo de ruptura e elongagdo maxima para os compdsitos de

LLDPE-oct:

Amostra F (kgf/mm) E (%)
LLDPE-oct + Si-APS 52 15
LLDPE-oct + Si-TMCISi 49 17
LLDPE-oct-g-AM + Si-APS 52 155
LLDPE-oct-g-AM + Si-TMCISi 58 190
LLDPE-oct-g-ATF + SIF-APS 7,8 205
LLDPE-oct-g-ATF + Si-TMCISi 6,2 185
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funcionalizado com anidrido tetrahidroftalico e Silica de superficie modificada com APS.
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7. CONCLUSAO

Por caracterizacdo espectroscépica vibracional fotoacustica na regidao do
infravermelho observou-se que hé a insergdo do grupo polar & cadeia das
poliolefinas, tanto para o anidrido maléico quanto para o anidrido tetrahidroftalico.
E verificado que a quantidade do grupo polar inserido & cadeia, para este sistema,
tem relacdo direta com a ragdo molar entre os anidridos € o agente iniciador
(peréxido de benzoila) misturados ac meio reacional.

Pela analise espectroscopica vibracional por PAS-IR verificou-se que ha um
perfil tipico da quantidade de anidrido graftizado ao polimero em fungéo da raz&o
molar entre ambos os anidridos e o perdxido, observando que a partir de um
determinado valor de NenigridoyNipersxidoy NA0 h& mais aumento na graftizagao e a
curva atinge um valor praticamente constante de anidrido inserido & cadeia
polimérica, ou seja, atinge-se um platd de graftizagdo num valor de
N(anidrido) N(peréxido)-

Por analise gravimétrica do polimero insollvel, verificou-se que também ha
um perfil tipico da quantidade de polimero reticulado em funcdo da raz&o molar
anidrido/peroxido, visto que para baixos valores de NganigridoyNperoxidoy NA UMA
quantidade elevada do grau de reticulacdo, e esta reticulacdo diminui com o
aumento de Nenidrido)/ N(peroxido). A partir de um valor da razao Nanidrido)/N(peréxido) © grau
de reticulagéo estabelece praticamente constante (proximo a zero).

Comparando as curvas do grau de funcionalizag&o e do grau de reticulagao,
conclui-se que ha uma relagdo anidrido/perdxido que maximiza a funcionalizagao
e minimiza a reticulacdo ou o0 excesso de anidrido. Para o sistema em que foi
utilizado anidrido maléico em LLDPE-but ou LLDPE-oct a razdo molar 6tima é
aproximadamente 100. J& para o sistema em que foi utilizado anidrido
tetrahidroftalico em LLDPE-but ou LLDPE-oct a razdo molar dtima esta é

aproximadamente 40.
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Pelas técnicas de espectroscopia de espalhamento Raman nao se
conseguiu observar mudancas significativas em seus dados que mostre a
funcionalizagdo dos grupos anidrido a cadeia polimérica.

Pelas técnicas de analise térmica por DSC e TG, conclui-se que ha a
insercdo do grupo anidrido a cadeia, pois ha um rearranjo no sistema como é visto
pela alteracdo das propriedades dos polimeros originais: diminuicdes na Tm, no
AH e na TG. Conclui-se também que € possivel caracterizar a interacdo entre a
macromolécula graftizada e a carga de superficie modificada através das
propriedades térmicas citadas acima, pois houve uma diminuicdéo no AH
(direcionamento da parte polar da macromolécula para a superficie da carga) e
aumento na Tm e na TG (aumento das for¢as das ligagdes intermoleculares —
anidrido do polimero graftizado com grupo silano da silica de superficie
modificada).

Comparando-se as bandas obtidas por PAS-IR das carbonilas dos
anidridos dos polimeros funcionalizados e dos compdsitos de polimero
funcionalizados e carga, observa-se um deslocamento nas bandas, onde se
constata que € necessaria uma maior energia para se promover 0 mesmo
movimento vibracional para a carbonila, ou seja, ha um aumento na for¢ca das
ligagdes intermoleculares, saindo da interacdo polimero-polimero para polimero-
carga.

Esses dados sdo comprovados pelo ensaio de tensdao de ruptura por
elongagdo mostrando que ha uma melhora no comportamento mecanico, em
relacéo as caracteristicas de maior tesdo e maior elongagcdo dos compositos de
policlefinas funcionalizadas em relagdo as poliolefinas originais ou mesmo aos

compositos com a poliolefina nao funcionalizada.
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