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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a reatividade entre os copolimeros etileno/acrilato de metila (EMA), etileno/metacrilato de
glicidila (EGMA) e etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA) com o copolimero polietileno enxertado com
acido acrilico (PEgAA) por meio da reometria de torque, analisando o efeito do tipo de copolimero e da temperatura.
Observou-se que os copolimeros EGMA e EMA-GMA apresentaram reagdo com o PEgAA, indicada pelo aumento do torque
no tempo, sendo mais pronunciada com o aumento da temperatura. As blendas EGMA/PEgAA apresentaram um maior nivel
de torque em todas as temperaturas estudadas na comparacao com as blendas EMA-GMA/PEgAA.

PALAVRAS-CHAVE: reometria de torque, copolimeros, reatividade.
1. INTRODUCAO

A reatividade entre diferentes grupos funcionais de compostos quimicos orgénicos de baixo peso
molecular é bastante estudada na quimica orgénica e estes estudos servem de base para os compostos de alto
peso molecular que podem conter grupos funcionais na sua estrutura, como polimeros. Um exemplo é a
reatividade entre os grupos epdxi com grupos hidroxila e carboxila que poderd influenciar nas propriedades
finais de produtos poliméricos obtidos pela mistura entre homopolimeros e/ou copolimeros contendo estes
grupos funcionais.

Copolimeros contendo grupos epOxi em sua estrutura sdo frequentemente utilizados em blendas para
modificar proPriedades, especificamente, conferir maior tenacidade, melhorar a adeséo na interface e estabilizar
a morfologia.™™

Portanto, nesta pesquisa foi avaliada a reatividade entre copolimeros contendo grupos funcionais epoxi
e carboxila por meio da reometria de torque em diferentes temperaturas.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

Polietileno enxertado com 6% em massa de acido acrilico (POLYBOND 1009), PEgAA, fornecido pela
Crompton (Addivant). Etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila, EMA-GMA, Lotader® AX8900, 8% em
massa de metacrilato de glicidila e 24% de acrilato de metila. Etileno/metacrilato de glicidila, EGMA, Lotader®
AX8840, 8% em massa de metacrilato de glicidila. Etileno/acrilato de metila, EMA, Lotryl® 29MAOQ03, 27-31% em
massa de acrilato de metila. Estes trés ultimos copolimeros foram fornecidos pela Arkema.

2.2. Métodos

A reometria de torque foi utilizada para produzir misturas e avaliar a ocorréncia de possiveis reagdes
guimicas entre grupos funcionais presentes nos componentes destas misturas. Foi utilizado o reémetro de
torque Haake PolyLab QC da ThermoScientific, com rotores do tipo roller, velocidade de 60 rpm, tempo de
mistura de 10 min.

Foi avaliado primeiramente o efeito de trés copolimeros em misturas com o PEgAA: EMA/PEQAA,
EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, com concentracdo de 50% em massa de cada copolimero, a 210°C.
Posteriormente o efeito da temperatura foi investigado utilizando trés temperaturas, 180, 210 e 240°C, na
reatividade de misturas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, numa concentracdo em massa de 50% de cada
copolimero.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito do tipo de copolimero (grupo funcional presente)

A Figura 1 apresenta as curvas de torque em funcdo do tempo para 0s quatro copolimeros
individualmente e para misturas de PEgAA com os demais copolimeros. Na Figura 1a é possivel observar que
todos os copolimeros apresentaram curvas de torque com o0 mesmo comportamento e, apos 3 minutos, ha uma
estabilizacdo no torque, indicando que ndo ocorreram mudancas significativas na massa molar até o final do
tempo de processo. Observa-se na Figura 1b que a blenda EMA/PEgAA mantém o mesmo comportamento de
torque dos copolimeros individualmente, enquanto que as blendas EMA-GMA/PEgAA e EGMA/PEgAA
apresentaram um aumento continuo do torque no tempo. Estes resultados indicam a ocorréncia de reacdes
quimicas entre o PEgAA com o EMA-GMA e com o EGMA, possivelmente envolvendo grupos carboxila do
PEgAA com os grupos ep6xi do EMA-GMA e do EGMA.

Verifica-se na Figura 1b que para a blenda EGMA/PEgAA o aumento do torque iniciou antes e foi mais
pronunciado, mesmo contendo o igual teor de grupos GMA em relacdo ao EMA-GMA. Na Figura 2 observam-se
as possiveis reagdes entre os grupos funcionais dos copolimeros durante a mistura. Os grupos epoéxi, tanto do
EGMA como do EMA-GMA, tendem a reagir com os grupos carboxila do PEgAA, gerando grupos éster e uma
hidroxila ndo associada a grupos carboxila (Figura 2a). Esta hidroxila, por sua vez, pode reagir com grupos
epoxi, ocasionando a extensao de cadeia, ramificacdo ou reticulacdo do material, com a formagao de um grupo
éter (Figura 2b). A reacdo dos grupos ep6xi com grupos carboxila (esterificacdo) € mais rapida do que com
grupos hidroxila (eterificacéo).? *

Estudos utilizando polimeros ou oligbmeros contendo esses mesmos grupos funcionais acima citados
mostraram que o aumento do torque geralmente esta associado a aumento da viscosidade, devido a reagfes
gue resultam na extensdo de cadeia (formacgéo de copolimeros in situ), ramificacéo ou reticulagéo e resultam no
aumento da massa molar.> * Como nesta analise reolégica o copolimero EMA, contendo o grupo quimico
acrilato de metila (MA), ndo apresentou indicios de reacdo com o PEgAA, ou seja ndo houve mudangas no
torque, portanto na continuacéo da pesquisa, somente foram utilizados os copolimeros EMA-GMA e 0 EGMA.
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Figura 1 — Variacdo do torque em funcdo do tempo para (a) EMA-GMA, EMA, EGMA e PEgAA, e para (b)
blendas binarias EMA-GMA/PEgAA, EMA/PEgAA e EGMA/PEgAA na proporgéo de 1:1 de cada copolimero, a

210°C.
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Figura 2 — Esquema das possiveis rea¢des (a) do grupo epdxi do EGMA ou do EMA-GMA com grupo carboxila
do PEgAA e (b) da hidroxila, produto da reacdo anterior, com o grupo epéxi do EGMA ou do EMA-GMA.?
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3.2. Efeito da temperatura

A Figura 3 ilustra a variagcdo do torque em fungéo do tempo para as blendas binarias EGMA/PEgAA e
EMA-GMA/PEgAA na proporcao de 1:1 de cada copolimero, a diferentes temperaturas, 180, 210 e 240°C.
Observa-se na Figura 3 que para as blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, houve uma aumento do
torque com o aumento da temperatura, chegando a duplicar o torque quando a temperatura foi elevada de 180
para 240°C, ao final do tempo do experimento. Observa-se também que a taxa de aumento do torque € maior
com a temperatura, indicando maior reatividade entre os copolimeros. Liu et al. (2010), em misturas do
terpolimero etileno/acrilato de butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) com o iondmero de zinco do copolimero
etileno/acido metacrilico (EMAA-Zn), também constataram um aumento mais rapido do torque quando a
temperatura utilizada passou de 185°C para 240°C.°
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Figura 3 — Variacao do torque em funcdo do tempo para blendas (a) EGMA/PEgAA e (b) EMA-GMA/PEgAA na
proporcéo de 1:1 de cada copolimero, a diferentes temperaturas (180, 210 e 240°C).

4. CONSIDERAGCOES FINAIS

Os resultados obtidos por reometria de torque indicaram que os copolimeros EGMA e EMA-GMA
apresentaram indicios de reatividade com o PEgAA por meio do aumento do torque no tempo, devido a
presenca do grupo epdxi na estrutura dos mesmos. Observou-se que este aumento no torque foi mais
pronunciado com o aumento da temperatura de 180 para 240°C. As blendas EGMA/PEgAA apresentaram um
maior nivel de torque em todas as temperaturas estudadas, na comparacdo com as blendas EMA-GMA/PEgAA.
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