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Abstract: The aim of this work is to determine the processing conditions for the
functionalization for linear low density polyethylene (LLDPE) with reasonable degree of
functionalization. The chemical modification was performed in a mixing chamber Haake
Rheomix 600 at 180°C using maleic anhydride (MAH) and dicumyl peroxide (DCP)
under nitrogen. The parameters evaluated were reaction time, peroxide and anhydride
concentrations and rotation speed.

Introducgdo

As poliolefinas, especialmente o LLDPE, representam uma grande fatia no
mercado de plasticos devido a sua versatilidade e baixo custo. Entretanto, sua aplicacao é
restrita devido a apolaridade de sua cadeia. Logo, a funcionalizacdo de poliolefinas tem
sido objetivo de muitos estudos nos ultimos anos devido a importancia de sua utilizacao,
por exemplo, como agentes compatibilizantes de misturas poliméricas e adesivos.[1,2].

A modificacdo quimica de poliolefinas através de reacdes via radical livre tem
sido o método mais utilizado para inserir grupos funcionais na cadeia polimérica sem
modificar a natureza desta. Este processo é complexo pois depende de diversas variaveis,
tais como: quantidades e tipos de iniciador e mondémero, temperatura e tempo de reacao;
sendo dificil a determinacdo das mudancas estruturais do polimero e da estrutura real do
grupo funcional inserido na cadeia [2,3].

Resultados e discussdo

As modificagdes do LLDPE (sem aditivos, MFI=0,62g/10 min) foram feitas na
camara de mistura Haake Rheomix 600 usando peréxido de cumila (DCP) como iniciador
e anidrido maleico (MAH) como monomero. O polimero foi processado como recebido e
a massa total utilizada foi de 43 g. Devido a complexidade do processo, foi feita a
otimizacdo de algumas variaveis, tendo sido realizadas reacoes a 180°C, variando-se a
velocidade de rotagdo (40 a 60 rpm), quantidade de anidrido (5 e 10%), quantidade de
peroxido (0,2 a 1,0%), bem como o tempo de reacao (5-30 minutos). Porém a adicao do
anidrido e peroxido foi feita apds 2 minutos de mistura em todos os experimentos. O
residuo de perdxido e anidrido foram extraidos refluxando 2 g do polimero em acetona
durante 2h e depois seco em estufa a vacuo até peso constante. O copolimero foi prensado
170°C e analisado por FTIR.

Nas funcionalizacoes foi feito o monitoramento do torque, que serve como
indicativo de degradacdo e reticulacdio da cadeia do LLDPE durante o processo. A
Figura 1 mostra o efeito do tempo de reacdo em funcao do torque, e pode ser verificado
que a adicdo da mistura MAH e DCP provoca diminuicdo no valor do torque final,
independente do tempo de reacdo utilizado, quando comparado ao LLDPE puro
processado nas mesmas condi¢oes de preparo das reacdes. Entretanto, pode ser verificado
que, inicialmente, a adicdo de MAH e DCP ocasiona decréscimo no torque, sendo que
ap6s aproximadamente 6 minutos ocorre a estabilizacdo do mesmo. Foi verificado que
houve maior diminuicdo do torque para as reacoes com 5 minutos, sugerindo que este
tempo pode ser insuficiente para promover a homogeneizacdao da massa reacional. No



caso das reacdes com 10, 15, 20 e 30 min., ndo houve alteracao significativa deste valor,
quando comparadas entre si. E importante ressaltar que, em alguns casos, foi verificada a
reticulacdo do polimero.

A Tabela 1 apresenta os calculos semi-quantitativos da incorporagdo de anidrido
ao polietileno por FTIR, através da relacdo entre as bandas de absor¢ao que ocorre a 1780
cm™ (relativa a vibragdo de deformacgdo axial assimétrica de C=0 de anidridos ciclicos) e
a 1465 cm™ (relativa a vibragdo de deformacdo angular simétrica das ligagdes C-H do
grupo metilénico no plano), bem como a 720 cm™ (relativa a vibragdo de deformacio
angular assimétrica das ligacbes C-H do grupo metilénico no plano). Estes resultados
sugerem que para tempos superiores a 20 min. nao houve aumento da incorporagao.

Figura 1- Variacao do torque com o tempo para diferentes reacoes de
funcionalizacao do LLDPE a 180°C,50 rpm e MAH/DCP=10/1 (% em

peso)
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Tabela 1- Relacdes entre as intensidades das reacoes de funcionalizacdao do LLDPE
a 180°C, 50 rpm e MAH/DCP=10/1 (% em peso)

Tempo de reagﬁo (min) Ai7s0/A14es Au7s0/A720
5 0,014 0,039
10 0,026 0,071
15 0,035 0,086
20 0,046 0,112
30 0,047 0,123
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