Funcionalizacéo do Polipropileno com Viniltrietoxisilano
em Solucao e no Estado Fundido.

Sdnia M. B. Nachtigall, Afonso H. O. Felix, Telmo Ojeda e Raquel S. Mauler

Resumo: Polipropileno (PP) foi funcionalizado com viniltrietoxisilano (VTES) em solucéo e no estado fun-
dido, utilizando perdéxidos como iniciadores. A influéncia da concentragdo de silano e de peréxido sobre o
grau de funcionalizagdo foi avaliada por Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). As reag0es feitas no estado fundido resultaram em produtos com maior grau de funcionalizagéo.
Medidas de torque e determinacBes de peso molecular por Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)
demonstraram a ocorréncia de reacfes de quebra de cadeia em todos os sistemas, porém mais acentuadamen-
te nas reagdes feitas no estado fundido.
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Introducéo

O polipropileno (PP) foi o polimero que apresentou
0 maior crescimento em aplicagdes comerciais na Glti-
ma década e, provavelmente, esta situacéo deve se man-
ter durante algum tempol™. Baixo custo, performances
similares as de muitos materiais de engenharia, facili-
dade de processamento e reciclagem séo algumas das
razdes que fazem com que o PP ocupe uma posicao de
destaque entre os polimeros sintéticos. Entretanto, suas
aplicacdes séo limitadas devido a sua baixa polaridade
e auséncia de grupos funcionaisi?l. A modificacéo qui-
mica do PP por meio da introducéo de grupos polares
possibilita a obtencdo de novas propriedades que po-
dem levar a expansdo do mercado de aplicacfes sem
afetar significativamente a cadeia polimérica.

A funcionalizagdo do PP tem sido feita com su-
cesso por meio de reacdes em solucéo 61, no estado
fundidol”! e no estado solidof*%*3l, Em geral, as rea-

¢Oes sdo feitas utilizando-se perdxidos, que geram
radicais livres na cadeia polimérica, aos quais se adi-
cionam moléculas polarest*4, tais como: fumarato de
dietilal®l, anidrido maleico!® °1, acetato de vinilal*€l,
acido acrilicot*’- 181, maleato de dietila*® 2°1, anidrido
itacénicol?!l e isocianatos(??l.

As primeiras etapas do mecanismo de incorpo-
racdo de mondmeros vinilicos ao PP sdo normal-
mente descritas na literatura como seguel?®: A
quebra homolitica de cada molécula de peroxido
organico produz dois radicais (Esquema 1), sendo
que a velocidade de decomposicao do perdxido de-
pende somente da temperatura. Os radicais forma-
dos abstraem um atomo de hidrogénio da cadeia
polimérica, produzindo macro-radicais. Devido a
maior estabilidade dos radicais terciarios, sdo abs-
traidos preferencialmente atomos de hidrogénio li-
gados a carbonos terciarios no PP. Para as etapas
seguintes, existem duas possibilidades diferentes: os
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Esquema 1.

macro-radicais formados podem adicionar-se a mo-
Iécula do monémero vinilico ou podem sofrer rea-
¢Oes de cisdo-3, produzindo cadeias de menor peso
molecularl®3l,

Nos ultimos anos o uso de silanos na funcionalizacdo
de poliolefinas tem sido citado em inimeras paten-
tes(?2%, Entretanto, na literatura cientifica poucos tra-
balhos séo encontrados, sendo que a maior parte dos
mesmos Visa a obtenc&o de poliolefinas reticuladast®*-3,
Os polimeros obtidos tém sido explorados comercial-
mente como isoladores de cabos elétricos e de dutos
para agua quentel®23,

O emprego de silanos como agentes de acoplamento
em compdsitos poliméricos vem sendo feito ja ha al-
gum tempo. Os silanos melhoram significativamente a
adesdo entre matrizes poliméricas e cargas inorganicas
tais como mical*"], fibra de vidro*4 e talcof*),

Recentemente, Feller e colaboradorest*®! descre-
veram um trabalho em que foi feita a modificacdo
quimica do PP com silano visando seu emprego como
agente de acoplamento para compdsitos de PP e fibra
de vidro. O método adotado consistiu na preparacao
de um copolimero propeno-dieno, que foi submetido
a uma hidro-sililacdo, levando a obtencgdo de
oligopropilenos funcionalizados.

Uma reacdo de hidro-sililacdo foi proposta por
Shearest®1 para a funcionalizagdo do PP com um
hidrosilano. Segundo os autores, na reagéo entre PP,
hidrosilano e peréxido no estado fundido, inicialmen-
te o iniciador promove a quebra da cadeia polimérica,
produzindo terminagdes olefinicas as quais, poste-
riormente, se adicionam radicais silila, através de um
mecanismo de adig&o radicalar.
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O presente artigo descreve um estudo feito sobre a
funcionalizacdo de PP isotatico com viniltrietoxisilano
(VTES) na presenca de radicais livres, por meio de
reacOes feitas em solucdo e em massa.

Procedimento Experimental
Materiais

Os materiais utilizados foram o polipropileno co-
mercial (PPH301), isento de aditivos, indice de fluidez
12g/10 min (a 2,16kg), Mw=233.000, Mw/Mn = 6,5,

produzido pela OPP Petroquimica (Triunfo, RS), VTES
Silan GF56, produzido pela Wacker, peroxido de
dicumila (DCP) 98% e peroxido de benzoila (DBP) 70%
da Aldrich Chemical Company.

Os solventes, xileno e acetona comerciais, foram
previamente destilados.

Reacbes em solugédo

O PP foi dissolvido em xileno, a temperatura de
refluxo, sob atmosfera inerte. Ap6s a dissolucéo, foi
adicionado o VTES e a seguir, uma solugéo de DBP
em xileno. A concentracéo final de PP no meio foi de
0,04 % (m/V). O sistema foi mantido em refluxo du-
rante 3 horas. O produto foi entdo precipitado em
acetona e seco sob pressdo reduzida.

Reacdes no estado fundido

Para as reacOes no estado fundido foi utilizado
um misturador Haake Rheomix 600p previamente
aquecido a 170 °C e saturado com argonio. Dois mi-
nutos apds a introdugdo do PP na cdmara de mistura
foi feita a adicdo de uma solucdo de DCP em VTES.
A velocidade dos rotores foi ajustada para 50 rpm.
Ap0s o tempo desejado, o produto foi removido, tri-
turado e submetido a pressédo reduzida para remocao
de compostos volateis e ndo reagidos.

Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

Foi utilizado um espectrémetro FTIR Mattson
3020, série Galaxy 3000. As medidas foram feitas
utilizando-se filmes preparados a 170 °C, com 2,5
ton/cm? de pressdo, em uma prensa Carver, série
Monarch, modelo 3710-ASTM. O intervalo de nu-
meros de onda empregado foi de 4000 a 400 cm™. O
grau de funcionalizagéo foi avaliado comparando as
bandas de absorcdo de estiramento assimétrico e si-
métrico do grupo Si-O-C do polimero funcionalizado
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(1108 cm -1 e 1080 cm -1, A1)[38] com a banda de ab-
sor¢do do grupo metila da cadeia de PP (899 cm™,
A2 - referéncia interna). A razdo A1/A2 é propor-
cional a quantidade de silano incorporada as cadeias.

Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

Os pesos moleculares foram determinados utili-
zando-se um cromatografo de permeacdo em gel
Waters 150 CV equipado com 3 colunas Styragel
HT3, HT4 e HT6 (103, 10* e 108 A) e detector de
indice de refracdo. As anélises foram feitas a 140 °C,
utilizando-se 1,2,4-triclorobenzeno como solvente. Os
pesos moleculares foram calculados usando-se uma
curva universal de calibracdo construida com padrdes
de polipropileno, polietileno e poliestireno.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os espectros no infravermelho
do PP de partida e de um tipico PP funcionalizado com
VTES, o qual apresenta fortes bandas de absorcéo a 1080
e 1108 cm?, correspondentes ao estiramento da ligacéo

Tabela 1. ReagBes do PP com VTES em solucéao

15

- - - - PP puro
—— PP funcionalizado

Absorbancia

0,0
1800 1500 1200 900 600

Namero de onda, cm™

Figura 1. Espectros na regido do infravermelho do PP puro e de PP
funcionalizado com VTES.

Si-O-C (Al). Essas bandas sdo relacionadas com a ban-
da de absor¢do a 899 cm™ (A2), caracteristica do grupo
metila da cadeia polimérica (referéncia interna). As ra-
z0es A1/A2 estdo diretamente relacionadas a quantida-
de de VTES incorporada as cadeias, ou seja, ao grau de
funcionalizagdo. Métodos matematicos possibilitam a
separacao das bandas a 1080 e 1108 cm de outras pe-
quenas bandas referentes ao PP presentes nesta regiao.

VTES (g%) DBP (g%) Al/A2 Mn x 102 (g/mol)  Mw x 10? (g/mol) Mw / Mn
0 0 06 36 233 6.5
10 1 1,0 43 157 37
15 1 1,0 38 215 56
20 1 11 41 217 53
10 2 1,0 41 155 38
20 2 1,1 39 215 55
30 2 11 — — —
60 2 1,0 — — —
20 4 1,0 44 189 43
30 4 1,0 40 209 52
20 6 1,1 39 182 4,6
30 6 18 44 190 45
20 8 2,2 51 182 35
30 8 18 32 190 5.8
20 10 14 42 195 4,6
30 10 12 50 138 41

Solvente: xileno. Temperatura: 139 °C. Tempo de reacdo: 3 horas.
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Tabela 2. Reacdes do PP com VTES no estado fundido

VTES (g%) DCP (g%) Al/A2 Torque final (N.m) ‘Mn x 103 (g/mol)  Mw x 10°% (g/mol) Mw / Mn
0* 0,00 0,0 - 36 233 6,5
0 0,00 0,0 2,60 48 187 39
0 0,20 0,6 0,55 41 85 2,1
1 0,10 33 1,00 28 98 35
1 0,20 4,0 0,45 30 83 2,8
1 0,25 25 0,60 24 87 35
1 0,30 2,8 0,20 24 75 31
2 0,10 2,9 1,02 28 128 4,6
2 0,20 47 0,55 27 89 33
2 0,25 51 0,35 28 68 2,4
2 0,30 2,7 0,05 28 84 3,0
5 0,00 10,0 0,55 41 136 33
5 0,10 9,3 0,70 28 118 41
5 0,20 10,0 0,35 24 79 33
5 0,25 10,6 0,20 27 96 35
5 0,30 12,1 0,30 27 84 3,1
5 0,50 16,1 0,20 22 53 2,4
5 0,75 13,0 0,10 25 51 2,0
5 1,00 11,1 0,00 17 47 2,8
10 0,10 18,1 0,80 44 121 2,8
10 0,20 17,8 0,30 34 82 24
10 0,30 20,5 0,15 24 69 2,9
10 0,50 235 0,15 25 55 2,2
10 0,75 24,3 0,10 22 69 3,1
10 1,00 237 0,00 15 53 3,6

* PP puro, ndo processado. Temperatura: 170 °C. Tempo de rea¢do: 10 minutos.

Entretanto, a deconvolugéo nao apresentou variagao sig-
nificativa nos resultados obtidos. Os espectros no
infravermelho dos polimeros funcionalizados ndo apre-
sentam absorcdo na regido caracteristica das bandas de
carbonila, como se pode verificar na Figura 1, indican-
do que reacdes de oxidagdo nao alcancam niveis eleva-
dos nestes sistemas.

As Tabelas 1 e 2 mostram a varia¢ao do grau de
funcionalizacdo e do peso molecular dos produtos
obtidos nas reagfes em solugdo e no estado fundi-
do, em funcdo das concentragBes de silano e

72

peroxido utilizadas. A Tabela 2 mostra, também, o
valor do torque final das reacGes feitas na cadmara
de mistura.

Grau de funcionalizacéo

As reages de funcionalizacdo realizadas em so-
lucdo de xileno foram feitas com concentragGes de
silano na faixa de 10 - 30 % e de perdxido de
dibenzoila na faixa de 1-10 % com relagdo a massa
de PP utilizada. J& nas reacdes conduzidas no estado
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fundido foram usadas concentragfes de silano entre
1e 10 % e de perdxido de dicumilaentre 0,10 e 1,00 %
com relagdo a massa de PP. Mesmo assim, como se
pode observar nas Tabelas 1 e 2, de acordo com 0s
valores de A1/A2, o grau de funcionalizagéo dos pro-
dutos obtidos nas reac6es no estado fundido foi sem-
pre superior ao dos produtos obtidos nas reacdes em
solucdo.

A Figura 2 mostra a relagdo entre a concentracdo
de DBP utilizada no meio reacional e o grau de
funcionalizagdo nas reagdes feitas em solucdo, para
20 e 30% de VTES. Pode-se observar que o grau de
incorporagdo de silano é aproximadamente constante
no intervalo de concentracdo de peroxido utilizado,
apresentando um aumento entre 6 e 8% de DBP. Se
comparados aos resultados obtidos nas reagdes no es-

2,2+ e 20% VTES b
A v 30% VTES
2,04
1,84 v v
(3]
< 1,64
=
< 1,4 °
1,2 v
° v °
1,04 v
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
DBP, g%

Figura 2. Influéncia da concentragdo de iniciador sobre o grau de
incorporagdo de VTES, a 139 °C, em solucéo de xileno. Tempo de reagéo:
180 min.
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Figura 3. Influéncia da concentragdo de iniciador sobre o grau de
incorporacéo de VTES, a 170 °C, nas reagdes no estado fundido. Tempo
de reagdo: 10 min.
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tado fundido (Figura 3), verifica-se que esses niveis
de incorporacéo séo facilmente ultrapassados quando
se usam no misturador concentracdes de silano e
perdxido a partir de 1 e 0,1% respectivamente.

O maior nivel de incorporacdo obtido nas rea-
cOes feitas no estado fundido pode ser explicada por
dois diferentes fatores:

a) Maior eficiéncia dos radicais livres formados a
partir do DCP. Esta observacéo foi anteriormente
feita por Minoura e colaboradores[¥ ao verifi-
car que, em solucdo de benzeno, a 120°C, o
peroxido de dicumila apresenta maior eficién-
cia que o peroxido de dibenzoila nas reacdes de
funcionalizagdo do PP com anidrido maleico,
apesar da maior velocidade de decomposicéo do
DBP nessas reaces. Os autores explicam a
maior eficiéncia em funcdo da maior estabilida-
de e polarizabilidade dos radicais livres gera-
dos pelo DCP.

b) Participacdo do solvente. E provavel que o
solvente tenha uma participacdo muito efetiva
durante a reacdo em solucéo, levando ao consu-
mo de radicais livres do meio reacional. O
solvente utilizado, xileno, pode facilmente per-
der um atomo de hidrogénio, produzindo radi-
cais benzilicos, de acordo com a Reagdo 1. Esta
reacdo compete favoravelmente com a reacéo
de formacg&o de macro-radicais terciarios a par-
tir do PP (Reacdo 2), a qual é uma etapa essen-
cial para que ocorra a funcionalizagéo.

H-CH, CH,
@\ + RO —> @\ + ROH
CHa CHs
reagéo 1
CHg CHs

~~~CH,— :c — CHy~~ + RO. —> \N\CHZ*‘.C*CHZ\N\ + ROH
H
reagdo 2

O grau de funcionalizagdo nas reac6es feitas em
solucéo praticamente ndo se mostrou dependente das
concentragdes de silano utilizadas. Até 4% de
perdxido no meio reacional, concentragdes de silano
de 10 - 60% resultaram em graus de incorporacgao
semelhantes, conforme os dados da Tabela 1. Entre-
tanto, o grau de funcionalizacdo nas reacdes feitas
no estado fundido aumentou sensivelmente com o
aumento na concentragdo do silano, como se pode
verificar pelos dados da Tabela 2 e, mais claramente,
pela Figura 4. Estas observagdes sugerem mais uma

vez a ocorréncia de reacdes laterais importantes nos
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Figura 4. Influéncia da concentragdo de silano sobre o grau de
incorporacéo de VTES, a 170 °C, nas reacdes no estado fundido. Tempo
de reagdo: 10 minutos.

sistemas em solucdo, as quais promovem 0 consumo
de radicais livres, dificultando a incorporagdo das
moléculas do silano as cadeias poliméricas.

Peso molecular

Segundo a literaturall, a reacdo lateral mais im-
portante na funcionalizagdo radicalar do PP é a que-
bra de cadeia, através de reacBes de cisdo B, de
acordo com 0 mecanismo proposto no Esquema 1.
Na Figura 5 estdo representadas curvas de distribui-
cdo de peso molecular tipicas de um polimero
funcionalizado em solucdo e de um polimero
funcionalizado no estado fundido, além da curva de
distribuicdo de peso molecular do PP de partida.
Apesar da alta concentracdo de radicais livres pre-
sentes no meio, as reagdes feitas em solucdo néo
resultaram em uma quebra significativa nas cadeias
poliméricas, apontando novamente para um consu-
mo paralelo desses radicais, provavelmente por
moléculas do solvente. Por outro lado, as reagdes
feitas no estado fundido, sem a presenca de solvente,
produziram produtos com menor peso molecular,
conforme os dados da Tabela 2 e da Figura 6. Verifi-
ca-se que o peso molecular diminui quando a con-
centracdo de peréxido aumenta, como resultado do
aumento do namero de radicais livres presentes, 0s
guais promovem a quebra de cadeia.

A presenca de concentragOes diferentes de
VTES, para as mesmas concentragdes de DCP, apre-
sentou pouca influéncia sobre o peso molecular,
como se pode verificar na Figura 6. Analisando-se
esta figura e os dados de peso molecular da Tabela 2
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Figura 5. Curvas de distribuicdo de peso molecular: a) PPH301; b)

PP+20%VTES+8%DCP (reacdo em solucdo); c) PP+2%VTES+0,3%DCP

(reagdo no estado fundido).
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Figura 6. Influéncia da concentracdo de perdxido sobre o peso molecu-
lar, na funcionalizagdo de PP no estado fundido. Tempo de reagdo: 10
minutos.

pode-se sugerir que a presenca do vinilsilano inibe
ligeiramente a extensdo das reagfes de quebra de
cadeia.

A Figura 7 apresenta curvas de torque caracteris-
ticas do PP puro processado nas condi¢Ges usuais
(170°C, 10 min, 50 rpm) e de dois experimentos tipi-
cos. As curvas se caracterizam por um pico inicial
resultante da introducdo do polimero frio na camara
de mistura, o qual decai ap6s a fusdo completa do
material, atingindo a seguir um patamar com torque
aproximadamente constante. O valor do torque final
esta diretamente relacionado com o peso molecular
do produto, podendo ser um indicativo ou da ocor-
réncia de quebra de cadeia ou de reticulagdo. Verifi-
ca-se que o torque dos polimeros processados na
presenca de peroxidos é sempre inferior ao do PP
processado sozinho. Quanto maior a concentragéo de
iniciador utilizada, menor ¢ o torque medido, confor-
me representado na Figura 8.
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Figura 7. Curvas de torque a 170 °C: a) PPH301; b) PP+1%VTES+0,1%DCP;
c) PP+5%VTES+0,1%DCP.
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Figura 8. Influéncia da concentragdo de DCP sobre o torque final, na
funcionalizacdo de PP no estado fundido. Tempo de reacdo: 10 minutos.

Novamente é possivel observar que a variacdo
na concentracdo de VTES tem pouca influéncia so-
bre os valores do torque final. Entretanto, analisan-
do-se a Figura 8 e os dados de torque da Tabela 2,
observa-se que o torque mais alto corresponde as
menores concentracdes de silano, para mesmas con-
centracBes de peroxido. Esta situagdo é inversa ao
que se esperaria em fungdo unicamente dos pesos
moleculares (Figura 6) e encontra explicacdo no fato
de que o silano, por ser uma molécula pequena, li-
quido a temperatura ambiente, exerce um efeito
plastificante no meio reacional, diminuindo o torque.
Considerando-se essas pequenas variagoes, € possi-
vel concluir que ha uma boa concordancia entre as
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medidas de torque e os valores de peso molecular
determinados.

Conclusoes

Polipropileno funcionalizado com viniltrieto-
xisilano foi obtido por meio de rea¢fes em solucéo e
no estado fundido, utilizando peréxidos como inicia-
dores. As reaces em solucdo de xileno apresentaram
graus de funcionalizacéo inferiores aqueles obtidos nas
reacOes no estado fundido, mesmao para concentraces
muito elevadas de silano e peroxido, da ordem de 20-
60% e 10% em peso, respectivamente.

A andlise dos valores de torque e de peso
molecular indica a ocorréncia de reacfes de quebra
de cadeia em ambos 0s processos, mais acentuada-
mente nas reagdes feitas no estado fundido. Essas
observagdes indicam que nos sistemas em solucdo
ocorrem reag0Oes laterais de consumo de radicais li-
vres e de silano, possivelmente envolvendo molécu-
las de solvente.
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