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RESUMO

O presente trabalho aborda as condi¢des de reticulagio do polimero
termoplastico polietileno e, para isso, foram avaliadas diferentes temperaturas de
processo (60 e 90°C), bem como diferentes tempos de permanéncia em imersao em
banho termostatizado (1, 3, 6 e 9 horas). Esta avaliagdo foi realizada a partir dos
ensaios de teores de gel e fator de uptake, de massa especifica, de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), de andlise termogravimétrica (TGA), de
espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e de
ensaios de tragdo. Desta forma, o grau de reticulacao do polietileno de baixa densidade
reticulado em 4gua, foi correlacionado com sua morfologia, com seu desempenho
térmico e mecanico. Os resultados mostraram que o teor de gel do polietileno
reticulado aumentou com o aumento da temperatura ¢ do tempo de exposi¢ao desta
matriz polimérica em agua, sendo que, este aumento ocorreu de forma significativa até
3 horas de exposi¢do, ndo sendo observados ganhos significativos na formacao de

ligacdes cruzadas apos este periodo.

PALAVRAS-CHAVE: polietileno, reacdo de reticulacao, silano, cura em agua, teor
de gel.
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Low Density Polyethylene. 2011. 90f. Dissertation (Master in Mechanical Engineering) —
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Guaratingueta, 2011.

ABSTRACT

The present work deals with the crosslink conditions of polyethylene polymer
using different process temperatures (60 and 90°C). For this different water immersion
times in thermostated bath (1, 3, 6 and 9 hours) have been analyzed by using gel
content and uptake factor, density tests, dynamic scanning calorimetric analyses
(DSC), thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (FT-IR) and tensile
tests. This way, it was evaluated the degree of crosslinking of low density polyethylene
crosslinked into water, and these parameters were correlated with the morphology and
its thermal and mechanical performance. According to found results, it was observed
that the gel content of polyethylene crosslinked increased with increasing of exposition
temperature and time of this polymeric matrix in water, therefore, this increase was
significantly up to 3 hours of exposition, not being observed significant gains in

crosslinking density after this time.

KEYWORDS: polyethylene, crosslinking reaction, silane, water cure, gel content.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1. Consideracdes Iniciais

A historia do polietileno teve inicio na Inglaterra, em 1935, quando
pesquisadores comegaram a estudar uma possivel transformag¢do molecular no etileno.
Os primeiros estudos comecaram com a introducao do etileno em um reator para que,
em altissimas pressoes, este material fosse convertido em uma macromolécula. Como
resultado final desta operagdo, os cientistas se depararam com inimeras particulas de
coloragdo branca que apareceram na parede do reator. Desta forma, o etileno se
polimerizou, ganhando o nome de politeno ou polietileno, como passou a ser
conhecido. Sua primeira aplicagdo comercial ocorreu durante a Segunda Guerra
Mundial, quando os ingleses o utilizaram com o objetivo de isolar cabos de radar
(VALSANI, 1988).

O polietileno consiste em um dos polimeros mais comuns atualmente
produzidos, devido ao seu baixo custo, facilidade de processamento e sua diversidade
de aplicacdes. Entretanto, apesar de sua composi¢cao quimica manter-se constante, o
polietileno pode apresentar diferencas quanto a suas propriedades fisicas e quimicas
devido as diferentes formas que este material pode ser polimerizado. De acordo com
estas caracteristicas, as formas mais conhecidas para o polietileno sdo: polietileno de
baixa densidade (PEBD); polietileno de alta densidade (PEAD); polietileno linear de
baixa densidade (PELBD); polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM);
polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD) e o polietileno reticulado (XLPE).

O polietileno reticulado ¢ obtido a partir da reacdo de reticulagdo deste polimero
que pode ser realizada mediante o uso de iniciadores que geram ligagdes quimicas
entre as moléculas do polietileno, formando uma rede tridimensional termorrigida, ndo
podendo este ser reprocessado sem que ocorra a degradagdo do polimero. Logo, este
material ¢ mais estavel frente as variacdes de temperatura, quando comparado as
demais categorias de polietileno (CHESTER, 2005).

O polietileno reticulado geralmente apresenta excelentes propriedades fisicas e

quimicas, dentre elas podendo-se citar: baixa permissividade (constante dielétrica),
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fator de perda elétrica (¢go), elevada resisténcia mecanica, etc. Desta forma, este
material vem sendo largamente utilizado como isolantes em cabos e acessorios para
rede de distribuicdo de energia elétrica (RAFIZADEH, 2002).

Os métodos de reticulagdao do polietileno podem ocorrer por reticulagdo fisica, a
partir do Método de Radiagdo; e por reticulacdo quimica utilizando-se, neste caso, dos
Métodos AZO, Peroxido e Silano. Os processos de reticulagdo por peroxido, silano e
radiacdo sdo os trés principais métodos atualmente empregados na industria.

O processo de reticulagdo utilizando silano ocorre em duas etapas. A primeira
etapa consiste na incorporacdo de um organo-silano a cadeia principal do polimero
utilizando perdxido como iniciador. Na segunda etapa, o polietileno ¢ reticulado por
exposicdo em umidade. Este método tem recebido especial atengdo devido a sua
flexibilidade de processo (POLYONE, 2002). Baseado na possibilidade de realizar as
duas etapas de reticulagdo do silano em conjunto ou separadamente, dois processos
foram introduzidos ¢ nomeados de Sioplas ¢ Monosil.

Nestes ultimos anos, varios trabalhos envolvendo a reticulagdo do polietileno
foram realizados e apresentados na forma de teses e dissertagdes no Brasil, podendo-se
destacar os trabalhos de (LAGE, 1997; OLIVEIRA, 2008; SILVA, 1999;
WASILKOSKI, 2002), os quais foram amplamente utilizados para delinear este
trabalho de pesquisa, entretanto, poucos trabalhos apresentam a influéncia do tempo de
exposicao e da temperatura no processo de reticulacdo deste polimero, motivando a

realizacao deste trabalho de mestrado.

1.2. Motivacgao

As principais razdes que justificam a execugdo do presente trabalho foram
inameras, dentre as quais podem ser citadas:
e Otimizagao dos processos de reticulacao do polietileno, bem como das metodologias
empregadas para sua avaliacao;
e Avaliacdo das influéncias do tempo e da temperatura de cura no processo de

reticulacao;
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e Contribuir para o desenvolvimento de tecnologia de fabricagdo do polietileno
reticulado, para uso na industria de componentes elétricos, otimizando o processo de

reticulacao.

1.3. Objetivos

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a reticulagdo por silano
do PEBD curado em 4gua, correlacionando as varidveis de processo (tempo e
temperatura) com a estrutura e as propriedades do material, por meio das anélises do
teor de gel (grau de reticulagdo); massa especifica; DSC; TGA (estabilidade térmica);

resisténcia a tragao (propriedades mecanicas) e FT-IR.

1.4. Apresentacgdo do Trabalho

O presente trabalho foi executado de maneira sistematica (Figura 1.1). Além
deste Capitulo 1 (Introdugdo), o contetido deste trabalho encontra-se estruturado em
outros cinco Capitulos e um apéndice, como se segue:

No Capitulo 2, Revisao da Literatura, ¢ apresentada uma revisdo sobre os
aspectos gerais do polietileno, tipos e métodos de reticulacdo, assim como as técnicas

de determinagao e de caracterizagao da reticulagao.

O Capitulo 3, Materiais ¢ Métodos, apresenta, de forma sistematica, a

metodologia utilizada neste trabalho de pesquisa, dando enfoque a:
- materiais utilizados;
- preparagdo das amostras;
- processo de reticulagdo, variando o tempo e a temperatura de cura;
- andlise do teor de gel, com o objetivo de verificar o grau de reticulagao;
- analises térmicas, por meio dos ensaios de DSC e TGA;

- ensaio de resisténcia a tragao para verificar a influéncia do grau de reticulagdo

nas propriedades mecanicas do material.



20

- ensaio de verificacdo da massa especifica;

- espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

para avaliar eventuais mudancas estruturais durante o processo de reticulagao.

Ja no Capitulo 4 ¢ apresentada uma discussao criteriosa dos resultados obtidos
por este trabalho.
Como Capitulo 5, encontram-se as consideragoes finais contendo: as conclusoes

finais e sugestdes de trabalhos futuros.

O Capitulo 6 apresenta toda a bibliografia consultada em ordem alfabética
segundo a norma ABNT NBR 10520 de 2007. Por fim, nos Apéndices A ¢ B

encontram-se as curvas dos ensaios de tracao.



21

ANTIOXIDANTES

PEBD || SILANO || PEROXIDO PEBD CATALISADOR
A 4 A
COMPOSTO MASTER
ENXERTADO CATALISADOR
A\ 4
BLENDA
INJECAO DOS CORPOS
DE PROVA
CURA EM
AGUA
» 60°C — 1 hora l
CARACTERIZACAO
»| 60°C — 3 horas
TEOR DE GEL |<«—
» 60°C — 6 horas
MASSA |
»| 60°C —9 horas ESPECIFICA
DSC «—
» 90°C — 1 hora
TGA <+
90°C — 3 horas
TRACAO |«
90°C — 6 horas
FT-IR |
90°C — 9 horas

Figura 1.1. Fluxograma de execugdo do presente trabalho de pesquisa.
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CAPITULO 2. REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo aborda a revisdo bibliografica desta dissertacdo, dando énfase as
caracteristicas do polietileno, técnicas de reticulagdo e como estes materiais podem ser

caracterizados por diferentes técnicas analiticas.

2.1. Considerag0es Iniciais

Atualmente, a tendéncia dominante no desenvolvimento de novos produtos na
industria de materiais poliméricos utilizados na area de engenharia ja ndo vem sendo a
sintese de novos polimeros. De modo crescente, a melhoria das propriedades dos
materiais advém das mudangas nas caracteristicas dos polimeros ja existentes, seja na
elaboracdo de novas blendas poliméricas ou no desenvolvimento de novos compdsitos.
Um exemplo desta tendéncia consiste na reticulacdo do polietileno, pois este quando
modificado, pode ser utilizado em novas e mais exigentes aplicagdes (SOLVAY,
2001).

O polietileno pertence a classe das poliolefinas sendo este considerado como um
dos mais versateis termoplasticos disponiveis na atualidade, com propriedades
facilmente modificadas a partir de variacdes de parametros de processamento tais
como temperatura, tempo de residéncia, formulagdes especificas, etc. Entretanto, este
material apresenta algumas desvantagens quando comparado a outros polimeros de
engenharia, dentre as quais podem ser destacadas: baixo ponto de fusdo (~110°C);
baixa resisténcia ao calor e tendéncia a propagagdo de trincas quando submetido a
diversos esfor¢os mecanicos (KHONAKDAR, 2003).

Com o intuito de melhorar o desempenho do polietileno, este pode ser processado
com ligagdes cruzadas, consistindo esta em uma forma de se modificar as
caracteristicas de polimeros termoplasticos, uma vez que este processo ira dificultar a
fusdo e o escoamento do polimero quando aquecido. Entretanto, quando reticulado, o
polimero termopléstico poderd apresentar valores mais elevados de temperatura de

fusdo e maiores resisténcias térmica e mecanica (SOLVAY, 2001).
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O polietileno de baixa densidade (PEBD) foi o primeiro polimero de eteno
produzido a partir do processo de alta pressao. Na década de 50, o processo de baixa
pressdao foi desenvolvido objetivando a produgdo do polietileno de alta densidade
(PEAD). Dando continuidade a este desenvolvimento, na década de 70, o processo de
baixa pressao foi aprimorado com o intuito de se produzir o polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), o qual a estrutura e principais propriedades encontram-se entre o
PEBD e PEAD (INOUE, 2009). Nos ultimos anos, outros tipos de polietileno vém
sendo desenvolvidos, em busca de melhores propriedades, de acordo com demandas
especificas. Dentre estes pode ser citado o polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM), também conhecido como polietileno de elevado modulo ou alto
desempenho (COUTINHO, 2003).

A descoberta e a compreensdo do processo de reticulagao da borracha natural por
Charles Goodyear e outros cientistas entre os anos de 1938 a 1941 despertou o
interesse pratico da aplicacdo deste processo de fabricacdo para muitos materiais
poliméricos, como o polietileno. Em seus trabalhos, Dole demonstrou o caminho para
aplicagdes industriais do polietileno reticulado, a partir de raios de alta energia e da
melhora do desempenho mecanico deste material quando reticulado (BHOWMICK,
2001).

Dentre as diversas técnicas que vém sendo sugeridas pela literatura, uma das mais
promissoras consiste na reticulacdo do polietileno (XLPE) a partir do mecanismo de
radicais livres. Este ¢ realizado por meios quimicos ou utilizando elevada energia de
radiacdo (feixe de elétrons ou fonte gama). Este método apresenta como vantagens a
boa estabilidade do processo e producdo elevada, entretanto, apresenta como
desvantagens o alto investimento destinado na aquisicdo e na utilizagdo de
equipamentos de cura, pois o polimero tem que ser submetido a elevadas temperaturas
e pressoes durante o processo de extrusdao (YUSSUF, 2007).

Atualmente, o XLPE ¢ utilizado na cobertura de fios e cabos, tubos aquecidos,
fitas, filmes, etc. Estes compostos sdo geralmente obtidos por processos de inje¢ao,

compressao, extrusdo e moldagem rotacional (POLYONE, 2002).
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2.2. Polietileno — Aspectos Gerais

O polietileno consiste em uma macromolécula formada por moléculas de etileno

ligadas entre si por meio de seus atomos de carbono, como ilustrado na Figura 2.1.

HHHHHMHMHMHMHHH

L L L
A R R R R R A A
HHHHHHHHMHHH

km...._‘l,.m,-'

Etilenao L
Falietilenao

Figura 2.1. Representagdo de uma molécula de polietileno (CHONG, 2005).

A Figura 2.2 apresenta a cadeia de polietileno de forma tridimensional, sendo
evidenciado um 4tomo de hidrogénio arranjado ao longo de uma cadeia em ziguezague
dos 4atomos de carbono. Como pode ser observado a partir desta figura, a molécula de
polietileno ndo ¢ constituida de uma cadeia linear, e sim de um grande numero de
pequenas e longas ramificagdes laterais. A presenga de tais ramificacdes € a
responsavel pelas variagcdes em uma série de importantes propriedades fisicas (como
densidade, dureza, flexibilidade e viscosidade), a qual distingue as resinas de

polietileno entre si (CHONG, 2005).

Figura 2.2. Tlustragdo da cadeia em ziguezague de uma molécula de polietileno

(CHONG, 2005).
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O polietileno ¢ geralmente encontrado como um polimero semicristalino, no qual

as moléculas podem ser arranjadas em dominios organizados e desorganizados,

conforme ilustrado na Figura 2.3. Em algumas areas as cadeias moleculares, embora

ramificadas, sdo empacotadas e alinhadas paralelamente, de forma cristalina e

ordenada. Em outras areas, as cadeias sdo aleatoriamente arranjadas como espaguete

cozido, chamado zona amorfa (CHONG, 2005).

Figura 2.3. Tlustracdo das regides amorfas e cristalinas do polietileno: (A) fase

amorfa; (C) fase cristalina (CHONG, 2005).

A relagdo da fase cristalina com a fase amorfa pode influenciar diretamente nos

valores de densidade do polietileno que, por sua vez, encontram-se ligados ao nimero

e comprimento das ramificagdes existentes no polimero. Os tipos de polietileno

dependem das condigdes reacionais ¢ do sistema catalitico utilizado durante o processo

de polimerizagdo (CHONG, 2005; COUTINHO, 2003).

POLIETILENO
v v v v v v
BAIXA ALTA LINEAR DE ULTRA ALTO ULTRA
BAIXA PESO BAIXA XLPE
DENSIDADE DENSIDADE DENSIDADE MOLECULAR DENSIDADE

Figura 2.4. Fluxograma dos tipos de polietileno (COUTINHO, 2003).
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Para o polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE), o processo convencional
de fabricagdo do PEBD geralmente utiliza pressdes entre 101 MPa e 303 MPa e
temperaturas que podem variar entre 100 e 300°C. Durante este processo, 0 oxigénio ¢
o principal agente iniciador, porém sdo ainda utilizados varios peroxidos organicos. A
reagao para a produ¢ao de PEBD ¢ altamente exotérmica e em altas pressoes, conduz a
uma grande quantidade de ramificagdes de cadeia, na qual tem uma importante relagdo
com as propriedades do polimero (BHOWMICK, 2001; MILES, 1965).

O polietileno de baixa densidade ¢ um polimero parcialmente cristalino (50-
60%), com temperatura de fusdao (Tm) no intervalo de 110°C a 115°C. Este polimero
apresenta boa tenacidade a fratura, elevada resisténcia ao impacto, alta flexibilidade,
boa processabilidade e elevadas estabilidade e propriedades elétricas. O PEBD pode
ser processado por extrusdo, moldagem por sopro e moldagem por inje¢do e vem
sendo utilizado em filmes para embalagens, brinquedos, utilidades domésticas,
revestimento de fios e cabos, tubos e mangueira (BILLMEYER, 1984; BHOWMICK,
2001).

Para o polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE), a principal diferenga entre
o processo de polimerizagdo do etileno sob baixa e alta pressdo encontra-se no tipo de
sistema iniciador utilizado. Sob acdo de catalisadores Ziegler-Natta, a polimerizagdo se
efetua sob pressoes na faixa de 1 a 15 MPa e temperaturas entre 20 e 80°C, em meio de
hidrocarbonetos parafinicos em presenga de um composto alquil-aluminio e um sal de
niquel, cobalto, zirconio ou titanio (COUTINHO, 2003; HENGLEIN, 1977). No
processo Philips, a polimerizacdo ocorre sob baixas pressdes, em torno de 5 MPa e
temperaturas abaixo de 100°C. Neste caso, o catalisador usado ¢ suportado em alumina
constituido de 6xido de cromo, ativado por uma base. Comparando o polietileno obtido
com catalisadores Ziegler-Natta com o processo Philips, o produto ¢ menos ramificado
e apresenta, desta forma, maior densidade devido a sua maior cristalinidade
(HENGLEIN, 1977). A linearidade das cadeias e, conseqlientemente, a maior
densidade do PEAD fazem com que a orientagdo, o alinhamento ¢ o empacotamento
das cadeias poliméricas sejam mais eficientes; as forgas intermoleculares agem mais
intensamente neste caso e, como conseqiiéncia, a cristalinidade ¢ maior quando

comparado ao PEBD. Maiores valores de cristalinidade resultam em valores mais
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elevados de temperatura de fusdo cristalina (GUITIAN, 1994). Geralmente, as
propriedades elétricas sdo pouco afetadas pela densidade e pela massa molecular do
polimero, entretanto, as propriedades mecanicas sofrem uma forte influéncia da massa
molecular, do teor de ramificacdes, da estrutura morfologica e da orientagdo das
cadeias poliméricas (MILES, 1965).

Para o polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE), durante o
processo de fabricagdo geralmente ¢ utilizado uma variedade de catalisadores de metal
de transi¢do sob pressao de 145 MPa e temperatura de até¢ 200°C, com solvente do tipo
hidrocarboneto em diferentes tipos de reatores. O PEBDL ¢ um copolimero de etileno
com uma a-olefina (propeno, l-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno), que apresenta uma
estrutura molecular de cadeias lineares com ramificagcOes curtas e distribuicdo da
massa molecular estreita quando comparado com o PEBD. As ramifica¢des de cadeia
curta tém influéncia na morfologia e em algumas propriedades como rigidez,
densidade, dureza e resisténcia a tracdo. Este comportamento ocorre porque a estrutura
ramificada de algumas regides das moléculas impede um arranjo perfeitamente
ordenado de suas cadeias. O PELBD apresenta um grau de cristalinidade mais elevado
que o PEBD, devido ao baixo teor de ramificagdes curtas e da auséncia de
ramificagdes longas como as presentes no PELBD (ATTALA, 1983).

Para o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE), no
processo de polimerizagdo do PEUAPM ¢ utilizado um catalisador Ziegler-Nata. O
polimero obtido no processo de polimerizacdo consiste em um p6 fino que pode ser
extrudado ou moldado por compressao. A polimerizagdo ¢ realizada em uma ou mais
etapas, utilizando-se de um solvente inerte constituido de hidrocarbonetos, como
isobutano, pentano ou hexano. A pressdo utilizada durante este processo encontra-se
em torno de 2,94 MPa e a temperatura de polimerizagao nao ultrapassa a 200°C. As
cadeias do PEUAPM sdo essencialmente lineares e a massa molecular viscosimétrica
média geralmente encontra-se em torno de 3x10° g/mol. O PEUAPM consiste em um
polietileno de alta densidade, de coloracdo branca e opaca, com temperatura de
transi¢do vitrea que varia entre -125 a -100°C e com temperatura de fusdo de 135°C,
geralmente com cristalinidade de aproximadamente 45% (COUGHLAN, 1986). A

longa cadeia molecular, a elevada densidade e a auséncia de ramificagdes em sua
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estrutura conferem ao PEUAPM propriedades atrativas, como: elevada resisténcia a
abrasdo quando comparado aos demais termoplésticos de engenharia, boa resisténcia a
corrosdo, elevada resisténcia a fadiga, elevada resisténcia ao impacto, boa resisténcia
quimica, elevada dureza e baixo coeficiente de atrito. O PEUAPM ¢ resistente a muitos
produtos quimicos sendo considerado um material quase totalmente inerte. Os métodos
mais utilizados para se processar o PEUAPM consistem na moldagem por compressao
ou extrusao por pistdo. Nestes dois processos sao obtidos produtos semi-acabados, em
forma de tarugos ou chapas que posteriormente sao usinados (POLIALDEN, 1998).

O polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE), ¢ considerado como
o mais novo integrante da familia do polietileno. Para este material, o tipo do co-
mondmero, ou seja, o comprimento das ramificacdes e o teor de co-mondmeros
determinam as principais propriedades atribuidas a este polimero. Os catalisadores
metalocénicos, que geralmente sdo utilizados em sua formulagdo, apresentam elevada
capacidade de incorporagdo de co-mondmeros a-olefinicos na cadeia polimérica,
quando empregados na reacao de copolimerizacdo. Devido a esse comportamento, os
metalocenos dao origem a homopolimeros de etileno contendo ramificagdes longas,
geradas a partir da incorporagdo de cadeias poli-etilénicas ja terminadas (SILVA,
1999).

Em trabalhos publicados por (COUTINHO, 2003), foram caracterizadas duas
séries de PEUBD e observado que a distribuigdo da massa molecular das mesmas
foram mais estreitas quando comparadas com a do PEAD (comercial). Neste trabalho,
também foi concluido que os valores de entalpia de fusdo obtidos para o PEUBD ¢
menor que os observados para o PEBD. Quando utilizado como resina modificadora, a
adi¢do do PEUBD aos polietilenos e ao PP melhora a resisténcia ao impacto, a
flexibilidade e a resisténcia ao rasgamento desses polimeros. Atualmente, existem
resinas de PEUBD que oferecem maior resisténcia e flexibilidade a alta temperatura e
sao ideais para producao de filmes para embalagens de liquido, quando sdo utilizados
processos de fabricacao por sopro ou por extrusao (BLITZ, 1994).

A variedade de polietilenos, em grande parte, ¢ conseqiiéncia de diferentes
sistemas cataliticos. No inicio, o Unico polietileno fabricado comercialmente era um

polimero altamente ramificado, produzido via radicais livres e cujo processo exigia
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altas pressdes. Essas pressoes elevadas produziam um polimero caro, e por isso, pouco
disponivel comercialmente (COUTINHO, 2003). Com o advento dos catalisadores
Ziegler-Natta, o polimero foi produzido sob menores pressdes e este se apresentou bem
menos ramificado. Em funcao disso, esse polietileno apresentou maior ponto de fusao
do que o produzido utilizando altas pressdes e isso o tornou mais usado
comercialmente. Os primeiros catalisadores Ziegler-Natta eram compostos
halogenados a base de titdnio e alquil-aluminios de atividade relativamente reduzida. A
ciéncia, a seguir, ocupou-se do desenvolvimento de catalisadores de maior atividade.
Nao obstante, todos os catalisadores do tipo Ziegler-Natta tém uma grande
desvantagem por serem substincias sélidas ou precisam de um substrato. Trata-se,
portanto, de catalisadores heterogéneos (SILVA, 1998).

Recentemente, tém sido desenvolvidos sistemas homogéneos, que apresentam
grande vantagem de atuar na solu¢do. Os metalocenos sdo considerados o mais
importante desenvolvimento em tecnologia de catalisadores desde a descoberta do
Ziegler-Natta. Os metalocenos apresentam vantagens significativas quando
comparados com o sistema Ziegle-Natta convencional, s3o mais econOmicos € mais
eficientes, ou seja, mais ativos e mais especificos, produzindo assim polimeros com
propriedades especiais. A superioridade dos catalisadores a base de metalocenos
encontra-se associada a sua capacidade de atuar no controle da microestrutura do
polimero obtido, principalmente na distribui¢do da massa molecular, ao tamanho das
ramificagdes e na incorporacdo de co-mondmero para a producdo de copolimeros

(COUTINHO, 2003; COUTO, 1996).

2.3. Processo de Reticulacéo

O processo de reticulacdo consiste na indugdo de ligagdes covalentes entre
cadeias de polietileno, objetivando a obtencdo de uma rede tridimensional, como
ilustrado na Figura 2.5. Quando realizada de forma controlada, esta reticulagao pode
resultar em um material com melhores caracteristicas fisicas, quimicas, térmicas e

mecanicas. Contudo, o polietileno quando reticulado apresenta algumas caracteristicas
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semelhantes aos termorrigidos, uma vez que este se torna um material infusivel, e nao
podera mais ser reciclado (CHONG, 2005).

O processo de reticulagdo permite ainda a incorporagao de um maior volume de
carga, melhora a resisténcia a formagdo e propagacdo de trincas e resulta em um
material com maior resisténcia a tragdo. As propriedades fisicas do polietileno
reticulado dependem do grau de reticulacao que, por sua vez, encontra-se vinculado ao

comprimento da cadeia molecular entre as ligagdes cruzadas (CHONG, 2005).

Figura 2.5. Ilustracdo do processo de reticulagdo para termoplasticos: (A)

polietileno nao reticulado; (B) polietileno reticulado (CHONG, 2005).

A Figura 2.6 resume os principais métodos de reticulagdo utilizados atualmente
para o polietileno. A partir desta figura pode ser observado a existéncia de dois amplos
métodos de reticulacdo para o polietileno, empregando a reticulacdo fisica e a
reticulagdo a partir do uso de agentes quimicos. A seguir, estes métodos sao descritos

em detalhes.
2.3.1. Reticulacéo Fisica — Método Radiacao
O método de reticulagdo por radiagao consiste em bombardear o polietileno com

feixes de elétrons de alta energia que liberam radicais e causam a subsequente reagao

que emite uma determinada dose de radiagdo, uma Unica vez ou até conseguir o nivel
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desejado de reticulacdo (DADBIN, 2005). A Figura 2.7, (equagdo 1 e 2), ilustra as

principais reagdes que ocorrem durante este processo.

RETICULACAO DO POLIETILENO

Figura 2.6. Principais

(CHONG, 2005).
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métodos utilizados para a reticulagdo do polietileno
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Portanto, durante este processo, o polietileno ¢ reticulado sem nenhuma adi¢ao
quimica, mas geralmente sdo adicionados aceleradores ou promotores quimicos para
agilizar os tempos de reagdo e para melhorar a qualidade da reticulagio (POLYONE,

2002).

Irradiacdo Beta

2RH » 2[R-H]* » 2R*H2 (1)
Molécula de Polietileno Estado de Transigao
2R* ———» R-R (2)

Figura 2.7 Principais rea¢des do método de reticulagdo por radiagdo (POLYONE,
2002).

2.3.2. Reticulac¢éo Quimica

2.3.2.1. Método AZO

Este consiste em um método de dois estagios. Primeiramente, o composto AZO
(moléculas com agrupamento de (-N=N-)) ¢ utilizado como iniciador para que ocorra a
reticulagdo. Durante a realizagdo deste método, o polimero € obtido por meio de
processos convencionais utilizados para a producdo de termoplasticos. A temperatura
de processamento ndo deve exceder a temperatura critica no qual o composto AZO se
torna reativo. Posteriormente, o polimero ¢ transferido para um banho mantido a
temperatura elevada, permitindo que a ligagdo AZO se inicie e entdo ocorra a

reticulagdo do polimero (HASHIM, 2005).
2.3.2.2. Método Perodxido
O método perdxido consiste na adi¢ao deste constituinte quimico como agente

reticulante com o intuito de promover sua decomposicao térmica (peroxido), liberando

radicais que podem retirar 4&tomos de hidrogénio da cadeia do polimero. Este local
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transforma-se entdo em um radical reativo que pode formar uma ligagdo cruzada com
outro radical do polimero (CELINA, 1995; GUSTAFSSON, 1998). Esta reacdao ocorre
repentinamente até que todo o peroxido seja consumido ou até que a temperatura atinja
valores inferiores aos da decomposi¢cdao do perdxido, conforme ilustrado na Figura 2.8

(equacdes 3 a 6) (POLYONE, 2002).

aguecimento
R°-O-OR° » 2R°-0O° 3)
R°-O°+R-H » R°-OH+R° 4)
R°+R° » R-R (5)
R-H » molécula de polietileno (6)

Figura 2.8. Reacdo do método de reticulacao por peroxido (POLYONE, 2002).

2.3.2.3. Método Silano

Os agentes de acoplamento silano sdo baseados em silicio associado a grupos
organicos € inorganicos, presentes em uma mesma molécula (HARPER, 1981). Sua
formula tipica € (X)3 Si — Y, onde X representa o grupo hidrolisavel como o etoxi e
metoxi e Y representa um grupo funcional organico (amino, metoxi, acetoxi, epoxi,
etc) que reagem com a agua para formar o silanol (Si-OH). Estes estdo presentes em
mais de 90% do mercado de plasticos como agentes de acoplamento e também sao
utilizados em ligagdes cruzadas de resinas e alguns outros polimeros
(CARTASEGMA, 1986; RODRIGUEZ, 1997).

Devido aos grupos silanos serem muito polares, estes possuem compatibilidade
com blendas de polietileno que, por sua vez, apresentam natureza nio polar (GALE,
1988). Dentre os principais compostos considerados como os mais adequados a serem
utilizados como silanos, encontram-se os da familia vinil alcoxi silanos, dentre os
quais podem ser citados como exemplos: vinil metil dimetéxi silano; vinil trietoxi
silano e o vinil trimetoxi silano. Estes compostos sdo considerados como os mais

adequados devido a presenca de duplas ligagdes, associado com sua capacidade rapida
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de reticulagdo. Atualmente, o vinil trimetoxi silano € o mais utilizado na manufatura de
polietileno reticulado (JIAO, 2005; SMEDBERG, 1997).

O processo de enxerto do silano a partir do método de reticulagdo em agua
consiste de, pelo menos, dois estagios (YUSSUF, 2007). No primeiro estagio, o
proprio silano (vinil alcoxi silano) € inserido via grupo vinil no polietileno a partir do
iniciador perdxido na reacdo de radicais livres. Durante este processo, pode ser
observado que novos radicais de polietileno sdo formados e a quantidade de peroxido
exigido ¢ baixa, conforme ilustrado na Figura 2.8. No segundo estdgio, o copolimero
resultante ¢ reticulado via exposicdo em dgua quente ou vapor com a ajuda de um
catalisador. A umidade leva a hidrélise do grupo alcoxi do silano e, posteriormente,
este grupo hidroxil condensa para se tornar estavel as ligacdes do siloxano (processo
de reticulacao) (ADASHI, 2008). A Figura 2.9 ilustra o mecanismo da reagdo durante
a indugdo do perdxido, gerando o processo de inser¢do do vinil silano no polietileno,
seguido pela hidrélise e o estagio de condensagdo durante a reagdo de reticulagao do
silano (CHONG, 2005).

O estagio de inser¢dao do silano deve ser realizado enquanto o polimero esta
sendo fundido. O estdgio de reticulacdo ¢ normalmente realizado depois que o
polimero inserido foi moldado como produto final e abaixo de sua temperatura de
fusdo. Este consiste em um processamento facil e de baixo custo, resultando em
materiais com elevadas propriedades mecanicas. Além da reticulagdo do polietileno, o
método silano também vem sendo utilizado no processamento de outros polimeros tais
como: poli (vinil cloreto), polipropileno, poliamida e borracha de etileno-propileno
(HU, 2006; RODRIGUEZ, 1997).

Apesar de suas vantagens, o polietileno reticulado obtido a partir de grupos
silanos possui algumas desvantagens dentre as quais destacam-se o aumento do custo
do material devido a presenga do composto de organosilano, diferenca significativa no
teor de gel e consequentemente, nas propriedades do produto final obtido (ULTSCH,
1990).
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Figura 2.9 Principais reagdes envolvendo a reticulacdo do polietileno com a

utilizagdo de grupos silanos (CHONG, 2005).
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O termo “polimero reticulavel via silano” refere-se a um polimero ja enxertado
com a utilizagdo de um grupo silano, mas que ainda ndo se encontra completamente
curado. O termo “polimero reticulado (ou curado) via silano”, refere-se a um produto
ja submetido ao processo de reticulacao (GIACOBBI, 2005). Baseado na possibilidade
da realizagdo de dois estdgios na reticulagdo com grupo silano, em conjunto ou
separadamente, dois processos se destacam, sendo estes o Sioplas € o Monosil

(POLYONE, 2002).

2.3.2.3.1. Processo Monosil

O processo monosil consiste na utilizacdo de uma extrusora trabalhando com uma
rosca a elevadas taxas de L/D (comprimento/didmetro). Durante este processo,
primeiramente o silano ¢ inserido ao polietileno e, posteriormente, este material ¢
reticulado na presenga de umidade (SWABRICK, 2008). Inicialmente, todo o
equipamento para esse tipo de processo era chamado Monosil, entretanto, atualmente
este processo também ¢ conhecido como processo Nokia-Mailefer (PANZER, 1998).
Neste processo, todos os componentes necessarios para a realizagdo da reticulagdo do
polietileno sdo adicionados diretamente no funil de alimentagdo da extrusora, por este
motivo, pode ocorrer risco de reticulagdo prematura e excessiva do polimero
(ROBERTS, 1984).

Como desvantagens para este processo de reticulacdo pode ser citado: elevado
investimento inicial; extenso treinamento operacional e alto grau de especializagao
para gerenciar e reduzir residuos provenientes deste processo. Algumas substancias
quimicas podem interferir na reacdo de enxerto. Neste processo, a formulacao ¢ critica
e normalmente o dominio da tecnologia ¢ informada pelo fornecedor da matéria-
prima. A empresa Maillefer desenvolveu um rosca especial com uma geometria que
permite a utiliza¢do de taxas L/D na razao de 24 a 30, enquanto que a empresa Nokia
utiliza uma rosca de extrusdo simples com parafusos especialmente adaptados para
finalidades especificas. Entretanto, a reticulagdo via silano também vem sendo

realizada com a utilizagdo de extrusora com dupla rosca (SILON, 2008).
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Figura 2.10. Fluxograma do processo Monosil (SILON, 2008).

2.3.2.3.2. Processo Sioplas

O processo Sioplas foi desenvolvido em 1968 pela Midland Silicone Co.
(SCOTT, 1972). Neste método, uma mistura de silano e peroxido ¢ adicionada ao
polietileno no estado fundido, onde uma reagdo classica de radicais livres da cadeia
envolve um catalisador. A inser¢do do silano ¢ normalmente realizada durante a fusdo
do polietileno por meio do processo de extrusdo, onde uma extrusora ¢ utilizada como
um reator de agcdo continua. A reagdo no interior da extrusora (140-240°C) ocorre de
forma muito répida e, para minimizar este efeito, normalmente um elevado
cisalhamento do composto extrudado como co-rotagdo da dupla rosca da extrusora
com L/D de 30 a 36 ¢ utilizado (SCOTT, 1972).

Neste processo, a alimentagdo pode ser realizada a partir da medi¢do continua

ou descontinua, misturando-se os ingredientes dentro do funil da extrusora ou por
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injecdo direta dos grupos silanos e peroxidos. Apds esta etapa, o polimero enxertado ¢
peletizado e armazenado em local seco e geralmente selado a vacuo (ndo mais do que 6
a 9 meses, com o intuito de evitar uma reticulagdo prematura). Quando ¢ desejada a
producdo do produto final, o master catalisador (que consiste de polietileno e
catalisador) ¢ misturado com os granulos do polimero (pellets), sendo a mistura
resultante fundida por extrusio (MORSHEDIAN, 2009).

A reticulagdo ocorre a partir da exposicdo do produto em agua e vapor.
Elevadas taxas de produc¢do, baixa quantidade de residuos e a possibilidade de utilizar
equipamentos convencionais sao as principais vantagens desse método
(MORSHEDIAN, 2009).

Neste processo, a alimentacao, o perfil de temperatura, a configuragdo e o perfil
da rosca, a taxa de cisalhamento e o tempo de residéncia sdo os parametros
considerados como sendo mais importantes para o sucesso do processo

(MORSHEDIAN, 2009).

2.3.2.3.3. Estudo do Processo Sioplas

A inser¢do do vinil silano com a utilizacdo do peroxido ativado nas cadeias do
polimero consiste no mais critico estagio do processo Sioplas, sendo esta realizada em
extrusoras de dupla rosca. A composicdo do equipamento de extrusdo ¢ feita usando
um reator quimico integrado a um misturador convencional, com a fun¢ao de misturar,
dispersar e bombear. A dupla rosca utilizada no processo de inser¢do geralmente
apresenta a razao L/D de pelo menos 30. O polimero base auxilia na transformacao ¢ a
carga ¢ veiculada via alimentador gravimétrico dentro da extrusora onde a zona de
alimentagdo aquecida chega proximo a temperatura de 150°C. A taxa de alimentacao e
a velocidade sdo otimizados em valores ndo muito elevados (MORSHEDIAN, 2009).

Apds passar pelas etapas de cisalhamento e de mistura dos elementos, o
polimero se funde e a mistura silano liquido/peréxido ¢ adicionada por intermédio de
uma bomba de alta precisdo no polimero fundido entre a segunda e terceira zona de
processo de extrusao. Uma limitagdo do método consiste na propensao a reticulagdao

prematura do material, a qual pode gerar defeitos no produto final obtido.
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O problema de reticulagdo prematura pode ser resolvido a partir da adicao de
aditivos retardandes, os quais reagem com agua mais rapidamente do que o polimero e,
portanto, o tempo do processo de extrusdo pode ser significativamente extendido
(MORSHEDIAN, 2009).

Seguido por livre e forcada degasagem e homogenizacdo, o material fundido ¢
extrudado através de uma matriz de extrusdo a 200°C. O material extrudado ¢é
resfriado em uma banheira com agua e seco por ar comprimido antes de granular. A
manufatura em granulos do polietileno enxertado deve passar por um processo de
embalagem em sacaria de aluminio e fechada a vacuo. Consequentemente, o produto ¢
protegido contra a absor¢do de umidade que pode ocasionar a reticulagdo prematura
dos granulos (MORSHEDIAN, 2009).

Uma maquina convencional de compostos bem equipada ¢ necessaria para
dispersar quantidades pequenas de catalisador, antioxidante e outros produtos quimicos
na matriz do polietileno e dos copolimeros para fabricacdo do master catalisador
(MORI, 1998; AZ1Z1, 2005).

Em uma segunda etapa, uma blenda de 95,5% de copolimero enxertado — CP
783/10 e 4,5% do master catalisador — CT 86100 ¢ preparada. O produto ¢ reticulado

em agua sob acao de temperatura.

2.3.2.4. Cura por Umidade

No processo de cura por umidade, a reticulagdo do polietileno ocorre mediante a
exposicao do polietileno enxertado em 4gua quente, vapor ou elevada umidade do ar.
Durante este processo, os grupos terminais dos silanos reagem por hidrolise com
moléculas de agua (ULTSCH, 1990). Ao gerar o grupo OH, estes se condensam com
um grupo Si-O-H adjacente, formando uma ligagcdo Si-O-Si, com posterior reticulagao
do polimero. A taxa de reticulacdo depende da extensdo do silano enxertado, da
temperatura, da 4gua e do tempo de reticulagdo, que pode variar desde algumas horas
até alguns dias. Esta reacao de reticulacao € catalisada incorporando master catalisador

(SHIE, 2001).
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Figura 2.11. Fluxograma do processo Sioplas (MORSHEDIAN, 2009).

Utilizando-se deste processo, o produto pode ser moldado por varias técnicas tais
como: extrusdo, injecao, sopro ou outros métodos convencionais de moldagem para
termoplasticos (NARKIS, 1985).

Em ambos os processos, Sioplas e Monosil, hd a dificuldade na distribuigdao
uniforme de silano e, assim, existe a probabilidade de enxertamento localizado e,
consequentemente, a formacdo de pequenas regides de géis. Visando otimizar a

homogeneidade da dispersdao do material enxertado entre as cadeias do polietileno, ¢
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necessario selecionar um peréxido que tenha um bom parametro de solubilidade na
fusdo do polietileno, além de apresentar um melhor conteudo de oxigénio na reagao
(MEHRABZADE, 1998).

De acordo com a literatura, diferentes tipos de peréxidos ndo agem similarmente
no enxertamento entre o silano e o polietileno, o que significa que alguns peroxidos
tendem a iniciar a auto-reticulacao no polietileno durante a reagdo de enxertamento do
silano e assim reduzir a eficiéncia final do material enxertado (KUAN, 2005).
Contudo, na auséncia do perdxido, € observado a ndo funcionalizagdo (grupos silanos
enxertados) e o silano age apenas como plastificante.

O elevado grau de enxertamento do silano ¢ obtido com o aumento da
concentragdo de silano em baixos niveis de perdxido e aumento do nivel de peroxido
em baixas concentragdes de silano. Baseado nas condigdes de processamento, ha
sempre uma taxa 6tima de silano e peroxido, na qual se produz a melhor eficiéncia do

processo de enxertamento (ISAC, 2001).

2.4. Tecnicas de Determinacgdo e Caracterizacdo da Reticulacéo

Importantes propriedades do material reticulado podem variar com o aumento ou
diminuicdo do grau de reticulacdo. Consequentemente, a determinacdo do grau de
reticulagdo fornece meios de controlar o processo e manter a qualidade do produto
final. Existem diversos métodos experimentais que podem ser utilizados com o intuito
de se determinar a densidade de ligacdes cruzadas de materiais com diferentes graus de
reticulagdo. Uma breve descricdo sobre as principais técnicas de caracterizagao

utilizadas neste trabalho de pesquisa ¢ apresentada a seguir.
2.4.1. Avaliagéo do teor de gel
A avaliagao do teor de gel de um determinado polimero consiste na extragao do

contetdo polimérico nao curado pelo emprego de solventes apropriados. Este consiste

em um dos métodos mais utilizados pela industria, entretanto, muitas vezes ¢ um
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procedimento demorado que requer o emprego de equipamentos analiticos adequados
e de elevado custo (SIRISINHA, 2006).

Para termorrigidos um método frequentemente empregado ¢ calcular M., que ¢ a
massa molecular média da cadeia entre dois pontos da liga¢ao cruzada (LAGE, 2007).
Neste caso, a densidade de ligagdes cruzadas encontra-se relacionada com a massa
molecular média entre dois pontos da ligacdo cruzada, como pode ser evidenciado a

partir da equacao 7:
M, =— (7

Onde C ¢ a concentragdo das cadeias, Mc a densidade de ligagdes cruzadas e p,,
a densidade do polimero (LAGE, 2007). Entretanto, atualmente existem varios
trabalhos relatados pela literatura propondo técnicas analiticas complementares, com o
intuito de se avaliar de forma mais facil e, muitas vezes mais precisa, a densidade de
ligagdes cruzadas em termoplasticos (LAGE, 2007). Dentre estas técnicas, a
determinacdo do fator de uptake vem se destacando por ser um procedimento simples,
rapido e preciso para esta finalidade (LAGE, 2007). O fator de uptake pode ser
definido como a relacao entre o grau de inchamento do polimero (f) e o indice do gel,
levando em consideragdo o numero de ligagdes cruzadas existente no polimero (% de

gel). Este fator pode ser calculado como apresentado pela equacao 8.

— W 0 _Wgel
f= e %, =—%1x100  (8)

gel
gel ini

Sendo: Wy, = massa do gel inchado; W, = massa do gel seco; Wi, = massa inicial.

Este procedimento pode ser realizado utilizando-se banhos termostatizados em
temperaturas de até¢ 90°C, onde o indice de gel pode ser interpretado como uma medida
relativa da homogeneidade da rede do polimero e o fator uptake como sendo uma

medida relativa a resisténcia ao inchamento da cadeia polimérica (LAGE, 2007).
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Quando o fator de uptake atinge niveis elevados, ¢ necessario correlaciona-lo
com a absor¢cdo do solvente pelo gel. Esta absor¢do encontra-se diretamente
relacionada com a massa molecular média entre pontos da ligacdo cruzada existente na
matriz polimérica. Varios autores observaram que, com o aumento da concentragao de
grupos silanos, ocorre o aumento do teor de gel e, consequentemente, uma redu¢do no
fator de uptake (formacao de redes mais fortes) (LAGE, 2007). A fracdo volumétrica
do gel (V,,) polimérico encontra-se diretamente relacionada com o fator de uptake,

como pode ser observado na equagao 9 (LAGE, 2007).

1
T,
p solv

e

)

Com base na fragdo volumétrica do gel e com o auxilio da equacdo de Flory-
Rehner pode ser calculada a massa média entre as ligagdes cruzadas (C) induzidas na

matriz termoplastica, como se segue (equacdo 10) (LAGE, 2007).

oo Vot > V., +ln(1-7,,)
V. x (V 1/3 _ Vpol)
0 pol 2

(10)

Onde: p = parametro da interagdo de Huggins solvente/polimero ¢ V, = volume
molar do solvente.

De acordo com trabalhos disponiveis em literatura, observa-se que a massa
molecular média entre as cadeias geralmente diminui com o aumento da quantidade do
agente reticulante (aumento da quantidade de grupos silanos) (LAGE, 2007). Da

mesma forma, a quantidade da fracdo de gel € inversamente proporcional ao fator de
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uptake significando que quanto maior a quantidade de ligagdes cruzadas mais a rede

resiste ao inchamento (LAGE, 2007).

2.4.2. Comportamento térmico do polietileno reticulado

A formacdo de uma rede reticulada no polietileno provoca disturbios na
reorganizagdo das cadeias durante o processo de cristalizacao, resultando na formagao
de cristais imperfeitos e, consequentemente, na diminui¢cdo das temperaturas de fusao,
cristalizagdo e na entalpia de fusdo cristalina (Tabela 2.1) alterando,
consequentemente, as propriedades que dependem diretamente da cristalinidade do
material como a resisténcia a tracdo e o modulo elastico (LAGE, 2007;

WASILKOSKI, 2002).

Poucos trabalhos da literatura reportam sobre a influéncia dos pardmetros
utilizados durante o processo de reticulacio no desempenho térmico do polietileno
reticulado. Como se sabe, a partir de técnicas analiticas como a Calorimetria
Exploratoria Diferencial pode-se obter informagdes sobre as temperaturas de transi¢cao
de segunda ordem, como a Tg (temperatura de transicao vitrea), e de primeira ordem
como Tc (temperatura de cristalizacdo) e Tm (temperatura de fusdo), assim como
informagdes sobre 0o AHm (entalpia de fusdo) das amostras e calor especifico (SHIEH,
1998).

A Analise Termogravimétrica ¢ uma técnica dinamica na qual a variagdo de
massa de uma amostra ¢ medida continuamente, enquanto a temperatura ¢ aumentada
a uma taxa constante. Esta variacdo de massa pode ainda ser medida em funcdo do
tempo a uma temperatura constante. O principal uso do TGA na aplicagdo para

polimeros € no estudo da estabilidade e da decomposi¢ao térmica dos mesmos.
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Tabela 2.1. Propriedades térmicas para o HDPE reticulado com diferentes

quantidades de peroxido (LAGE, 2007; WASILKOSKI, 2002).

Entalpia de Grau de

i o
Conc. de peroxido (%) 5/ (J/g) Cristalinidade (%)

Temp. de fuséo (°C)

0 185,8 64,5 131,6
0,5 174,2 60,4 130,3
1,0 166,7 57,9 130,7
1,5 161,6 56,1 127,0
2,0 153,3 53,2 123,9
2,5 151,0 52,4 123,1
3,0 142,7 49,5 122,6

2.4.3. Comportamento mecéanico do polietileno reticulado

Existem varios fatores estruturais que determinam a natureza das propriedades
mecanicas destes materiais, podendo ser citados: massa molecular; ligacdes cruzadas e
ramificagdes; cristalinidade e morfologia do cristal e orientagdo molecular

(WASILKOSKI, 2002).

Além destes fatores, podem ser citadas varidveis externas, sendo estas também
importantes na determinacdo das propriedades mecanicas do polietileno reticulado,
sendo as principais: temperatura e tempo de processamento; frequéncia da taxa de
tensao ou deformacao; amplitude de tensdo e de deformagdo; tipo de deformagao
(cisalhamento, tensdo biaxial) e tratamento por aquecimento ou historia térmica

(WASILKOSKI, 2002).
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Uma das mais interessantes caracteristicas para esta classe de polimeros ¢ que
eles exibem propriedades intermedidrias de solidos elasticos e de liquidos viscosos,
dependendo da temperatura e da frequéncia de aplicagdo da forga. Esta forma de
resposta a qual combina ambas as caracteristicas ¢ chamada viscoelasticidade. Em
sistemas viscosos todo o trabalho realizado no sistema ¢ dissipado na forma de calor,
entretanto, em sistemas elasticos todo trabalho ¢ armazenado na forma de energia

potencial, como em uma mola tensionada (WASILKOSKI, 2002).

Embora o processo de reticulagdo do polietileno ja venha sendo realizado a
algum tempo, poucos trabalhos conclusivos foram reportados em literatura a respeito
da influéncias das varidveis de processamento no desempenho mecanico destes

materiais.
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado seguindo uma série de atividades, que foram
desenvolvidas com o intuito de avaliar e melhor entender o comportamento fisico-
quimico resultante do processo de reticulacio do XLPE. A seguir ¢ apresentado o

detalhamento do procedimento experimental adotado neste trabalho.

3.1. Materiais

Os materiais empregados neste trabalho foram o composto CP 783/10 e o master
catalisador CT 86100, ambos fornecidos pela empresa Cromaster Industria e Comércio
Ltda. Estes materiais consistem de um composto de polietileno de baixa densidade,
sendo o CP 783/10 aditivado com silano e peroxido e o CT 86100 aditivado com
catalisador e antioxidante, especialmente desenvolvidos para a fabricagdo de fios e
cabos elétricos.

As matérias-primas que constituem a formula do composto CP 783/10 e do
master catalisador CT 86100, ndo serdo citadas por sigilo industrial.

O CP 783/10 e o CT 86100 sao fornecidos na forma de granulos e na coloracao
branca, podendo ter alteracdo de cor (amarelada) quando expostos a luz. A blenda
resultante do composto e do master catalisador ird resultar no polietileno reticulado,
recomendado para cabos de baixa tensdao (600V), conforme as normas NBR 8182 e

NBR 6251.

3.2. Preparacao das Amostras

Neste trabalho, as blendas a serem reticuladas foram preparadas com o auxilio de
uma injetora modelo PIC BD-30 utilizando 95,5% em massa de CP 783/10 e 4,5% em
massa de CT 86100. Durante o preparo destas amostras, o perfil de temperatura
utilizado durante o processo de injecdo foi: 110°C na zona de alimentacdao; 130 e
140°C na zona de compressao e 150°C na matriz. A escolha deste perfil foi baseada na

recomendagdo do fornecedor desta matéria-prima. O tempo de residéncia do material
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na rosca foi de 8 segundos e o material resultante do processo de injecao foram corpos
de prova do tipo gravata, com dimensdes de 75mm de largura, 12,5mm de
comprimento e 1,5mm de espessura como apresentado na Figura 3.1 e estabelecido na

norma NM-IEC60811-1-1:2001

Figura 3.1. Corpo de prova tipo gravata (NM-IEC60811-1-1:2001).

3.2.1. Processo de Reticulacdo

O processo de reticulagdo foi realizado a partir da imersdo do material
processado como descrito no item 3.2, em 4gua aquecida a diferentes temperaturas e
tempos de exposi¢do. Para esta finalidade, foi utilizado um banho termostatizado da
Tecnal, modelo TCM 58, conforme ¢ apresentado na Figura 3.2

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foram obtidos 8 diferentes conjuntos
de amostras, com 8 corpos de prova em cada conjunto, totalizando 64 gravatas
reticuladas, utilizando-se como varidveis durante o processo de reticulagdo:

temperaturas de 60 e 90°C, ambas por 1, 3, 6 ¢ 9 horas.

Figura 3.2. Banho termostatizado Tecnal, modelo TCM 58.
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3.3. Caracterizacdo do Material

3.3.1. Analise do Teor de Gel

O grau de reticulacdo do XLPE foi determinado a partir do ensaio do teor de gel.
A determinagdo do teor de gel foi realizada a partir da extragdo do componente soluvel
com o xileno, conforme descrito na norma ASTM D2765-01 Método A (SIRISINHA,
2006).

Com esta finalidade, um recipiente para o corpo de prova foi preparado
utilizando-se de uma malha de ag¢o inox de 120 mesh, com dimensdes de
aproximadamente 80mm x 40mm, ilustrado na Figura 3.3. A malha foi dobrada de
forma a se obter um quadrado de aproximadamente 40 mm, sendo os dois lados desse
quadrado dobrados com aproximadamente 6cm e grampeados, formando uma cesta
aberta no topo, conforme ¢ apresentado na Figura 3.4. A cesta foi pesada e definido

P1.

Figura 3.3. Malha de ago-inox, com dimensdes de 80mm x 40mm.

Figura 3.4. Cesta aberta no topo — P1.
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Primeiramente, o corpo de prova a ser avaliado foi reduzido em pequenas
particulas utilizando uma lamina de ago e o material foi pesado em uma balanga
analitica da marca Mettler Toledo, modelo AB 204-S, ilustrado na Figura 3.5. A massa
pesada de amostra foi de (0,300 +£0,015g), e entdo foi colocada na cesta metalica.

O conjunto amostra e cesta foi pesado e definido como P2.

Figura 3.5. Balanga analitica da marca Mettler Toledo, modelo AB 204-S.

O lado aberto da cesta fo1 dobrado e sua borda grampeada formando uma cesta

fechada. A cesta foi pesada e definido P3, conforme ¢ apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6. Cesta totalmente fechada — P3.
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Em um baldo volumétrico de 500mL, foi colocado 300mL do xileno Xilol P.A. —
ACS, marca Synth suficiente para imergir completamente a cesta fechada. Ao xileno
foi adicionado 1% do antioxidante Irganox 1010, fornecido pela Ciba Specialty
Chemicals, para inibir a reticulacdo da amostra.

A solugdo de xileno foi colocada em ebulicio na temperatura de
aproximadamente 140°C e a cesta metalica, contendo a amostra a ser analisada, foi
suspensa na solucao contendo xileno e antioxidante, em um sistema de condensador de
fluxo, ilustrado na Figura 3.7. Durante este processo, a amostra foi mantida submersa

na solucao de xileno por 12h, sendo este tempo suficiente para a extragao.

Figura 3.7. Sistema de extracao de gel.

Apos a realizacdo do processo de extragdo, a cesta foi colocada em uma estufa a
vacuo da marca Vacucell, modelo VUK/VU 55, aquecida a 150°C até atingir massa
constante, conforme ¢ apresentado na Figura 3.8. O corpo de prova foi resfriado e

pesado, desta forma, foi definido P4.
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Figura 3.8. Estufa a vicuo da marca Vacucell, modelo VUK/VU 55.

A extragdo por solvente em porcentagem foi calculada a partir da equagao (11):

PS= P3-P4  x100 (11)
(1-F) (P2 -Pl)

sendo: PS = porcentagem de extracao por solvente (%);

P1 = massa da cesta fechada nos trés lados (g);

P2 = massa do corpo de prova com a cesta fechada nos trés lados e um lado
aberto (g);

P3 = massa da cesta fechada nos quatro lados (g);

P4 = massa da cesta fechada apds extragao e secagem (g);

F = fracdo da carga mineral existente no composto sendo no presente trabalho

igual a 0.
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3.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ¢ uma técnica que quantifica a
energia absorvida ou liberada de uma amostra em funcao da temperatura e/ou tempo de
analise. Quando ocorre uma transi¢do térmica na amostra (primeira ou segunda
ordem), o equipamento de DSC quantifica a energia de transicdo e a temperatura em
que ocorre o aquecimento-resfriamento em ambiente controlado. Os pontos de fusdo
Tm, (referente a primeira corrida de fusdo) e Tm, (referente & segunda corrida de
fusdo) assim como as temperaturas de cristalizagdo Tc; (referente a temperatura obtida
durante o resfriamento apds a primeira corrida de fusdo) e Tc, (referente a temperatura
obtida durante o resfriamento apos a segunda corrida de fusdo), todos associados as
suas respectivas entalpias, sdo as principais variaveis de interesse para se avaliar o
sucesso durante o processo de reticulacao de termoplasticos.

Especificamente para este trabalho, as andlises de calorimetria exploratoria
diferencial foram realizadas com o objetivo de avaliar a reticulagdo do XLPE curado
em diferentes temperaturas e tempos, utilizando-se, para esta finalidade, um
equipamento da marca Perkin Elmer, modelo DSC Pyris 1, ilustrado na Figura 3.9,
com sistema de resfriamento tipo Intracooler 2P, disponivel na Divisdo de Materiais do

DCTA.

Figura 3.9. DSC marca Perkin Elmer, modelo Pyris 1.
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Para todas as andlises utilizou-se uma massa de aproximadamente 10mg,
encapsulada em panela hermética de aluminio. A taxa de aquecimento foi de 20°C/min,
em atmosfera constante de 20 mL/min, em uma faixa de temperaturas compreendida
entre -10°C e 200°C. O ciclo térmico realizado foi de: aquecer de —10°C a 200°C a
20°C/min; manter um minuto a 200°C; resfriar de 200°C a —10°C também a 20°C/min;

e finalmente; aquecer de —10°C a 200°C a 20°C/min.

3.3.3. Andlise Termogravimétrica

Andlises Termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o intuito de se avaliar
a estabilidade térmica da amostra no que se refere a sua temperatura de decomposigao.
Para este ensaio foi utilizado um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo TGA
7HT, disponivel na Divisao de Materiais do DCTA, ilustrado na Figura 3.10. Para
todas as analises foi utilizada uma massa de aproximadamente 10mg; taxa de
aquecimento de 10°C/min e fluxo constante de nitrogénio (20mL/min). Trabalhou-se
em uma faixa de temperaturas compreendida entre 30 e 500°C. Durante a utilizagdo

desta técnica, curvas de TGA e suas derivadas foram obtidas.

Figura 3.10. TGA marca Perkin Elmer, modelo TGA 7HT.
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3.3.4. Ensaio de resisténcia a tracéo

Os ensaios de resisténcia a tragao foram realizados com o intuito de se verificar a
relagdo da reticulacdo com as propriedades mecanicas do material, conforme a norma
NBR NM-IEC60811-1-1. Durante este ensaio, foram obtidos os resultados quanto ao
modulo eléstico, tensdo a ruptura e deformacao, para todas as amostras reticuladas.

Os ensaios foram realizados na maquina universal de ensaios mecanicos
Shimadzu, modelo AG-X , ilustrada na Figura 3.11, com velocidade de carregamento
de 25mm/min e célula de carga de 10N. Os resultados foram obtidos a partir de 8
diferentes conjuntos de amostras, com 10 corpos de prova em cada conjunto,
totalizando 80 gravatas, reticulados a 60 ¢ 90°C, por 1, 3, 6 ¢ 9 horas para ambos 0s

Casos.

Figura 3.11. Maquina universal de ensaios mecanicos Shimadzu, modelo AG-X.
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3.3.5. Ensaios de medida de massa especifica

Medidas da massa especifica de amostras nao-reticuladas e reticuladas de PE
foram realizadas utilizando-se do método de Arquimedes. Com esta finalidade,
primeiramente trés amostras com 1,5 mm de espessura foram pesadas em balanga
analitica. Em seguida, estas amostras foram imersas em agua com a ajuda de um
suporte metalico com o proposito de se evitar que estas amostras flutuassem. Este
sistema foi novamente pesado e a massa especifica foi calculada utilizando a equagao

12.

d = Psec X PH20 (12)

Psec - Pl’lmido

Sendo:

d = massa especifica do polimero reticulado;
Ps.c = peso do material seco;
Pimido = peso do material imido;

P20 = massa especifica da agua

3.3.6. Analises por FT-IR

Objetivando avaliar eventuais mudangas estruturais durante o processo de
reticulagdo das amostras de polietileno, foram realizadas analises de FT-IR. As
analises por FT-IR (Espectrofotometria no Infravermelho com transformada de
Fourier) das amostras foram realizadas no Laboratorio Instrumental da Divisdo de
Quimica (AQI/TAE), utilizando um espectrometro FTIR 1750 da Perkin Elmer (regido
de 4000 - 500 cm'l, ganho 1, resolugdo 4 cm'l, 40 varreduras), usando pastilhas de

KBr, devido a faixa que esta pastilha cobre (4000 a 400 cm™).
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo de todas as amostras reticuladas do polietileno foi realizada
utilizando-se do método de extragdo por solvente, ensaios de resisténcia a tragao,
densidade, DSC, FT-IR e TGA. A seguir sdo apresentados e discutidos os principais

resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho.

4.1. Avaliacdo da Massa Especifica

A Tabela 4.1 apresenta valores obtidos da massa especifica da amostra de PEBD
nao reticulada e das amostras reticuladas a 60 ¢ 90°C, em ambos os casos durante 1, 3,
6 ¢ 9 horas.

Como pode ser observado a partir dos resultados encontrados, a massa especifica
do material apresentou uma mudanca sutil com o aumento da densidade de ligacdes
cruzadas. Esta variagdo, foi mais significativa com o aumento do tempo e da
temperatura de reticulagao, devido a este processo resultar no afastamento das cadeias
poliméricas, inibindo, provavelmente a formag¢ao de estruturas cristalinas, responsaveis
pela densidade do material. Resultados similares foram encontrados e publicados por
(OLIVEIRA, 2008).

Desta forma, a densidade pode ser determinada por dois fatores sendo estes:
densidades das fases cristalina e amorfa. O grau de cristalinidade tende a diminuir com
o aumento do grau de reticulagdo, podendo este comportamento ser explicado pelos
efeitos resultantes do aumento da densidade das ligacdes cruzadas, afetando o volume
livre presente na regido amorfa do polimero. Portanto, a densidade pode ser utilizada
como um parametro para explicar o grau de uniformidade de um determinado produto
polimérico. Trabalhos disponiveis em literatura (OLIVEIRA, 2008), relatam que a
densidade ndo ¢ afetada para teores de gel de até 30%, entretanto, apos este valor
apresentam uma diminui¢do, sendo este comportamento atribuido a redugdo de

cristalinidade, restringindo o empacotamento das mesmas.
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Tabela 4.1. Variagdo da massa especifica do composto XLPE obtido a partir de

diferentes condi¢des de reticulacao.

Material Temperatura (°C) Tempo de cura(h) Massa Especifica (g/cm®) Desvio Padrédo (%)

1 0,945 0,001

0 3 0,943 0,001

6 0,942 0,001

9 0,942 0,001

XLPE 1 0,943 0,001
%0 3 0,942 0,001

6 0,941 0,001

9 0,941 0,001

nao curado - 0,950 0,001

PEBD ! ! 0,954 0,001

4.2. Teor de gel

A Tabela 4.2 e a Figura 4.1 apresentam os resultados obtidos quanto ao teor de
gel e, consequentemente, o grau de reticulagdo, das amostras de polietileno reticulado.
Como pode ser observado a partir deste estudo, todos os resultados apresentaram uma
apropriada repetitividade, como pode ser constatado pelos baixos valores de desvio
padrao observado em todas as amostras analisadas (sempre abaixo de 2%). Os valores
da fragdo insoluvel (fragao do material retido na malha de ago) sdo resultados da média
de oito testes realizados em cada condicao, com valores de desvio padrdo entre 0,01 e
1,89, como apresentado na Tabela 4.2.

Durante este estudo, primeiramente foi observado que o processo de reticulagdao
em banho termostatizado promoveu, com sucesso, a densificacdo das ligagcdes cruzadas

do polietileno, como pode ser evidenciado a partir do aumento de 49,6% para
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aproximadamente 53,0%, quando se compara o XLPE nao curado com o XLPE

reticulado a 60°C por 3, 6 ¢ 9 horas.

Tabela 4.2. Variagao do teor de gel para diferentes parametros de reticulacao.

Material Temperatura (°C) Tempo de cura (h) Teor de Gel (%) Desvio Padrao (%)
1 47,78 0,34
60 3 53,93 0,14
6 53,96 0,10
9 53,96 0,12
XLPE 1 55,31 0,19
9 3 57,61 0,52
6 57,45 0,04
9 57,36 0,01
nao curado i 49,60 0,67
PEBD ! ! 6,28 1,89
60,00

55,00 ./\5.

S - N
8 50.00 —e— Temperatura de cura 60°C
S ' / —=— Temperatura de cura 90°C
o

()]

" 45,00

40,00 ' : :
0 3 6 9 12

Tempo de Cura (hr)

Figura 4.1. Variacao do teor de gel em funcao da variacao do tempo de cura para as

amostras imersas em agua a 60°C e 90°C.
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O XLPE curado a 60°C por 1 hora e o XLPE nao curado, ndo apresentaram
mudangas significativas do teor de gel, sendo evidenciado que o processo de cura
nessa condi¢cdo ndo ¢ suficiente para promover o processo de reticulacao.

Como pode ser observado a partir dos resultados encontrados na Tabela 4.2 e
Figura 4.1, o material reticulado a 60°C durante o periodo de 1 hora apresentou o teor
de gel de aproximadamente 48%, entretanto, apds 3 horas, houve um aumento de
fracao insoluvel de 6,15%. Para os materiais reticulados a 60°C durante 3, 6 ¢ 9 horas,
nao foram evidenciadas mudangas significativas do teor gel, uma vez que este valor se
manteve em, aproximadamente, 54%. Desta forma, ¢ evidenciado que para o sistema
em estudo, quando utilizado banhos de reticulagdo a 60°C, 3 horas de imersao resulta
na reticulagdo maxima do polietileno, dentre os tempos estudados.

O mesmo comportamento foi evidenciado para o material reticulado a 90°C.
Neste caso, o material reticulado por 1 hora, apresentou teor de gel de
aproximadamente 55%, entretanto, ap6s 3 horas, houve um aumento de
aproximadamente 2,3% de sua fracdo insoltivel. Para os materiais reticulados a 90°C
durante 3, 6 ¢ 9 horas, ndo foram evidenciadas mudancas significativas do teor gel,
esta se mantendo em aproximadamente 57%.

A partir dos resultados encontrados, tanto para a reticulagdo promovida a 60
quanto a 90°C, conclui-se que ambos os materiais ndo apresentam variagdes
significativas de reticulagdo a partir da terceira hora de cura.

Quando comparado com outras técnicas de reticulagdo apresentadas pela
literatura o valor encontrado para a fragdo insoluvel foi baixo. A literatura define como
o grau ideal de reticulacdo entre 65% e 80% (CHONG, 2005; OLIVEIRA 2008).

A Figura 4.2 apresenta os resultados obtidos a partir da avaliacdo do fator de
uptake em funcdo do tempo de cura, para todas as amostras analisadas. A partir dos
resultados encontrados, foi observado que este fator apresenta uma diminui¢ao de
valores com o aumento do tempo de reticulagdo, tanto quando as amostras sdo
reticuladas a 60 quanto a 90°C. Este comportamento provavelmente ocorre devido ao
aumento do tempo de reticulagdo resultar no aumento do nimero de ligacdes cruzadas,
ocasionando um impedimento ou na dificuldade da penetracao do solvente na estrutura

do polimero. Resultados analogos foram observados por (OLIVEIRA, 2008). A Figura
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4.1 apresenta claramente que o XLPE curado a 90°C apresenta valores mais elevados
de teor de gel e na Figura 4.2 apresenta um fator de uptake inferior, ao encontrado em
amostras reticuladas a 60°C. Este fato pode estar associado aos diferentes mecanismos
de cinética de reticulagdo, promovidos por diferentes quantidades de energia
envolvidas neste processo, resultando, consequentemente, na promocao de diferentes
niveis de formacao de ligagdes cruzadas C-C, sendo estas mais volumosas quando da
utilizagdo de 90°C, por periodos superiores a 3 horas. Sendo assim, a reticulagdo a
90°C se constitui em uma rede mais fragil quando comparada a rede proporcionada a
60°C. Um trabalho andlogo foi realizado por (OLIVEIRA, 2008), considerando a

formacao desta rede tridimensional quando utilizado grupos silanos e perdxidos.

16,5
e \\

15,5

\\ —e— Temperatura de Cura 60°C

—s— Temperatura de Cura 90°C

15

14,5
N -\‘\‘\-

13,5 T T T

Fator de Uptake

Tempo de Cura (hr)

Figura 4.2. Variacdo do fator de uptake em fun¢ao da variagdo do tempo de cura para

as amostras imersas em agua a 60°C e 90°C.

4.3. Avaliacéo por DSC

Como dito anteriormente, para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi utilizada visando avaliar o
comportamento de fusdo e de cristalizagdo para as amostras de XLPE reticuladas a

60°C e 90°C, correlacionando as reagdes de reticulagdo com a morfologia das amostras
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(Tabela 4.3, obtida a partir das Figuras 4.3 e 4.4). As temperaturas de fusdo e de
cristalizagdo utilizadas neste trabalho foram obtidas no segundo aquecimento e no
resfriamento, respectivamente, objetivando eliminar a historia térmica das amostras.

A partir da utilizagdo do DSC, para o XLPE reticulado a 60°C durante 1, 3 ¢ 6
horas foi observado que a entalpia de fusdo se manteve em aproximadamente 45 J/g,
adotando os respectivos desvios padrao. Nestes trés casos, foi observada uma
diminuicao de aproximadamente 32% quando comparado com a entalpia resultante da
amostra nao reticulada sendo, portanto, observado que o processo de reticulagdao
resulta na redug¢do da entalpia de fusdo e, portanto, no grau de cristalizagdo, como
esperado. Entretanto, apesar de existir uma diferenga significativa nos valores de teor
de gel entre as amostras reticuladas a 60°C durante 1 e 3 horas (aproximadamente 6%),
esta diferenca ndo foi detectada na andlise de DSC. Quando avaliada amostras
submetidas ao processo de reticulacdao a 60°C durante 9 horas, foi observado uma
diminui¢ao de aproximadamente 36% no valor da entalpia de fusdo, indicando uma
reducdo na cristalinidade da amostra. Embora este resultado seja coerente, quando
comparada a amostra reticulada durante 6 horas, ndo foi observada uma variagdo
significativa nos valores de teor de gel. Entretanto, por se tratar de uma pequena
diferenga, esta pode estar associada a variacdes experimentais, como pode ser
constatado pela variacdo da temperatura de fusdo entre as amostras analisadas.

A Tabela 4.3 também apresenta os resultados obtidos quanto a entalpia de fusdo
para as amostras reticuladas a 90°C durante 1, 3, 6 ¢ 9 horas. Da mesma forma como
ocorreu para as amostras reticuladas a 60°C, a entalpia de fusdo diminuiu com o
aumento do grau de reticulagdo, exceto para a amostra reticulada durante 9 horas
Quando comparadas com as amostras reticuladas a 60°C, as amostras processadas a
90°C também apresentaram menores valores de entalpia, uma vez que estas também
apresentam maiores graus de reticulagcdo. Como dito anteriormente, esta variagdo, deve
ser mais significativa com o aumento do tempo e da temperatura de reticulagdo, devido
a este processo resultar no afastamento das cadeias poliméricas inibindo,
provavelmente, a formacdo de estruturas cristalinas, responsaveis pela densidade do

material.
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Com base nos valores obtidos a partir dos ensaios de DSC, o grau de
cristalinidade relativo foi calculado de acordo com a equagdo Xc= AHm/ AHm*, onde
Xc € o grau de cristalinidade, e AHm* ¢ a entalpia de fusdo para o Polietileno
considerado como 100% cristalino que, de acordo com a literatura, apresenta um valor
de 288 J/g (LAGE, 2007). A Tabela 4.3 apresenta o valor de Xc para todas as
condi¢Oes em estudo.

Como pode ser observado, os valores de cristalinidade confirmam os resultados
obtidos de entalpia de fusdo, sendo observado, na maioria dos casos, que a

cristalinidade diminui com o aumento do teor de gel das amostras.

Tabela 4.3. Valores obtidos por DSC das amostras de polietileno reticulado.

. Temperatura Tempo de Entalpi~a de TemperaEura Teor de _Gra_u _de
Material C) Cura (hr) Fuséo de Fuséo Gel Cristalinidade
(J/9) (&) (%) (%)
1 45,42 111,98 47,78 15,77
3 45,05 116,10 53,93 15,64
® 6 44,21 115,55 53,96 15,35
9 41,74 111,29 53,96 14,50
XLPE 1 44,89 110,32 55,31 15,59
3 31,41 111,51 57,61 10,91
% 6 41,03 109,42 57,45 14,25
9 52,60 110,25 57,36 18,26
nédo curado - 77,60 110,31 49,60 26,94
PEBD - 99,33 113,57 6,28 34,49

A Tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos da entalpia de cristalizacdo para
todas as amostras reticuladas, baseando-se na Figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7. Estes resultados
foram obtidos com o intuito de se confirmar os resultados obtidos a partir da avaliagdo
da entalpia de fusdo, onde ¢ esperado que os valores das entalpias de cristalizagao
apresentem uma diminui¢do com o aumento do grau de reticulagdao. Entretanto, quando
analisados em conjunto, ndo foi possivel evidenciar uma tendéncia tanto para os

valores obtidos em amostras reticuladas a 60°C quanto a 90°C. Porém, a partir dos
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resultados de cristalizacdo encontrados, fica evidente que as amostras reticuladas
apresentam valores de entalpia inferiores ao valor encontrado para a amostra ndo
reticulada.

Durante o desenvolvimento deste trabalho, também foi evidenciado a ocorréncia
de dois picos de fusdo para as amostras curadas a 90°C por 3 horas, quando analisada
ap6s o segundo aquecimento (Figura 4.5). Este comportamento foi observado em 3
amostras analisadas nestas mesmas condi¢des. Este fato sugere a ocorréncia de um
processo de cristalizacdo heterogéneo onde, pelo menos, dois tipos de cristais sdo

formados.
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Figura 4.3. Curvas de DSC (fusdo) para o XLPE reticulado a 60°C em: 1,3,6 ¢ 9

horas.
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Figura 4.4. Curvas de DSC (fusdo) para o XLPE reticuladoa90°Cem: 1,3,6¢9

horas.

Tabela 4.4. Valores obtidos por DSC para cristalizagdo das amostras de polietileno

reticulado.
Nt Temperatura Tempo de Cura Entalpia de Cristalizag&o Temperatura de pico
(°C) (hr) J/9) Cristalizacdo (°C)

! -43,33 97,35
3

60 -47,25 95,36

° -52,94 95,07

o 54,09 96,46

XLPE ! -54,11 97,22
3

90 -59,29 96,04

° -27,07 96,61

° -41,07 102,78

I nao curado - 62,68 96.26
PEBD -

- -60,90 98,23
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Figura 4.5. Curva de cristalizacao obtida por DSC para o PEBD.
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Figura 4.6. Curvas de DSC (cristalizagdo) para o XLPE reticulado a 60°Cem: 1,3, 6
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Figura 4.7. Curvas de DSC (cristalizagdo) para o XLPE reticulado a90°Cem: 1,3 ,6

e 9 horas.

4.4. Avaliagédo por TGA

Com o intuito de se avaliar eventuais mudancas na estabilidade térmica do
polietileno reticulado, as amostras estudadas neste trabalho foram submetidas a ensaios
de TGA, variando-se a temperatura de 30 a 800°C, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min, como apresentado no item Materiais e Métodos desta dissertacao.

A Figura 4.8 e a Tabela 4.5 apresentam os resultados de TGA obtidos para a
amostra XLPE antes desta ser submetida aos processos de reticulagdo. A partir dos
resultados obtidos para esta amostra, pode ser observado que a amostra XLPE nao
reticulada ndo apresenta nenhuma perda de massa até aproximadamente 325°C (T)),
entretanto, apds esta temperatura, a amostra apresenta uma pequena perda de massa
quando analisada até¢ 400°C (T,), provavelmente proveniente da liberacdo de fracdes
de baixa massa molecular (umidade adsorvida, solventes, etc) e uma segunda perda de

massa mais intensa, devido a degradacdo da amostra, que ocorre até 475°C (T;). De
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acordo com sua derivada, pode ainda ser observado que a reacdo de degradacao ocorre
de forma mais intensa a 460°C.

A Figura 4.9 e a Tabela 4.5 apresentam os resultados obtidos para a amostra
XLPE reticulada a 60°C em diferentes tempos de reticulagdo. A partir dos resultados
encontrados pode ser observado que as amostras reticuladas a 60°C apresentaram a
mesma estabilidade térmica encontrada para a amostra ndo reticulada, desta forma,
pode ser concluido que o processo de reticulagdo utilizado ndo induziu nenhum

problema estrutural na matriz polimérica.

Tabela 4.5. Valores obtidos por TGA para as amostras de polietileno reticulado e ndo

reticulado.
Material Temperatura  Tempo de Cura T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C)
(°C) (hr)
1 305 398 478
3
60 305 398 478
6 305 398 478
9 305 398 478
XLPE 1
325 400 480
3
90 305 400 440
6 325 400 480
9 325 400 440
ndo curado - 35 400 484

A Figura 4.10 e a Tabela 4.5 apresentam os resultados obtidos para a amostra
XLPE reticulada a 90°C em diferentes tempos de reticulacdo. A partir dos resultados
encontrados pode ser observado que as amostras reticuladas utilizando-se como tempo
de exposicao 1, 6 e 9 horas, apresentaram o mesmo comportamento observado para a
amostra XLPE ndo reticulada, ou seja, ndo apresentaram nenhuma perda de massa até
aproximadamente 325°C (T,). Entretanto, apds esta temperatura, as amostras
apresentam uma pequena perda de massa quando analisadas até 400°C (T,),

provavelmente, proveniente da liberagao de fracdes de baixa massa molar (umidade
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adsorvida, solventes, etc) e uma segunda perda de massa mais intensa, devido a
degradacdo da amostra, que ocorre at¢ 475°C (T3). Este comportamento indica que
todas estas amostras apresentam a mesma resisténcia térmica da amostra nao reticulada,
mostrando que o processo de reticulacdo utilizado nao degradou a estrutura do
polietileno devido a possivel migracao de moléculas de 4gua para o interior da estrutura
polimérica. Entretanto, a amostra reticulada durante 3 horas mostrou uma menor
estabilidade térmica, onde pode ser observada uma degradacdo prematura da matriz
polimérica (final da degradacdao em 340°C). Uma vez que esta amostra foi a que
apresentou o maior teor de gel dentre todas as amostras analisadas (Tabela 4.2),
provavelmente, este maior grau de reticulacdo induziu a uma menor resisténcia térmica
do material, entretanto, uma vez que o inicio da degradagdo térmica para todas as
amostras analisadas foi o mesmo (aproximadamente 400°C), esta variacdo nao resultara
em diferencas significativas entre estas amostras para aplicagdes praticas. Resultados
similares foram encontrados por (OLIVEIRA, 2008), onde amostras reticuladas com
diferentes contetidos de grupos silanos apresentaram temperaturas de degradagdo

térmica em aproximadamente 425°C em atmosfera de N, .
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Figura 4.8. Curvas de TGA e DTG para a amostra de XLPE nao reticulada.
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4.5. Ensaios de tracéo

A analise dos valores médios de resisténcia a tracdo, deformacdao e modulo
elastico das amostras em estudo permitiu avaliar a influéncia dos parametros de
reticulagdo sobre o desempenho mecanico do polietileno reticulado. Como apresentado
no item Materiais e Métodos, para este propdsito, 10 corpos de prova representativos
de cada conjunto foram utilizados com o intuito de se obter as curvas apresentadas na
Figura 4.11.

Como pode ser observado na Figura 4.11 e na Tabela 4.6, os valores de
resisténcia a tracao ndo apresentaram variagdes significativas quando considerados os
respectivos desvios-padrao tanto a 60°C quanto a 90°C, entretanto quando comparada
as amostras reticuladas com a nao-reticulada, esta melhora no desempenho mecanico
fo1 observada.

A Figura 4.11 e a Tabela 4.6 também apresentam os resultados de resisténcia a
tragdo para as amostras reticuladas a 60 e 90°C em diferentes tempos de reticulagio.
Em ambos os casos foi observado que o aumento do tempo de reticulagdo no qual as
amostras de XLPE s3o expostas a 60 e 90°C ndao promove uma melhora no
desempenho mecanico para este material. Desta forma, também pode ser concluido
que, embora o aumento do grau de cristalinidade deva promover um aumento nos
valores de resisténcia a tracdo, este efeito ndo foi pronunciado pelo aumento do grau de
reticulacao.

Em um polimero semicristalino os cristalitos reduzem a mobilidade dos
segmentos das regides amorfas (OLIVEIRA, 2008). Desta forma, a introdug¢ao de
ligagdes cruzadas geralmente garante maior resisténcia a deformacdo com o tempo,
quando comparado a do PEAD e de seus compdsitos ndo reticulados. Apesar dos
polimeros semicristalinos terem regides amorfas com menos mobilidade, por estarem
mais proximas dos cristalitos, as regides amorfas mais afastadas dos mesmos, por
apresentarem maior mobilidade, facilitam a deformacao destes materiais. No presente
trabalho, este comportamento ocorreu apenas para as amostras reticuladas a 90°C,

onde foi observado um aumento até 5% nos valores de resisténcia a tracao. Entretanto,
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amostras reticuladas a 60°C por 3 horas foram as que apresentaram os valores mais
elevados do mddulo de elasticidade.

Porém, a existéncia de ligagdes cruzadas nas regides amorfas mais afastadas,
tende a restringir a mobilidade das cadeias poliméricas e a dificultar o escoamento,
reduzindo a deformagao do polietileno reticulado (OLIVEIRA, 2008). Novamente, as
amostras reticuladas a 60°C durante 3 horas foram as que apresentaram menores

valores de deformacao, dentre as amostras avaliadas.
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Figura 4.11. Resultado médio da resisténcia a tragao para as amostras de XLPE reticuladas a

60 e 90°C.
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Tabela 4.6. Principais resultados obtidos a partir do ensaio de tracao para as amostras de

XLPE reticuladas a 60°C e 90°C.

Temp. Temoo de  Tens3o Desvio Deformacso Desvio Médulo de Desvio
Material de CEra (MPa) Padrao (%) & Padrao Elasticidade Padrédo %
Cura % 5 % (MPa)
1lhr 3,24 0,12 36,67 1,90 8,84 0,13
3hr 3,24 0,06 38,44 4,16 8,42 1,07
60°C
ehr 3,20 0,19 34,52 4,78 9,27 0,07
9hr 3,16 0,11 36,72 5,65 8,62 1,65
XLPE 1lhr 3,20 0,11 38,50 5,58 8,31 1,22
3hr 3,19 0,11 54,06 16,63 5,91 2,12
90°C
ehr 3,19 0,12 39,36 0,43 8,11 0,21
ohr 3,43 0,12 42,38 14,04 8,09 3,08
nao - 2,32 0,13 41,48 3,42 5,59 1,12
curado

4.6. Analise de FT-IR

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada na tentativa de
confirmar a reticulacdo do polietileno apos este ser submetido aos diversos processos
utilizados neste trabalho. O resultado desta andlise permitiu identificar os picos
correspondentes a cada grupamento, conforme apresentado na Figura 4.12.

Nos espectros relativos aos materiais reticulados, a presenca da ligacdo siloxano
-1
foi observada em torno de 1030 cm (deformagdo axial da ligacdo (-Si-O-Si-)) e a

-1
banda de deformacdo angular simétrica fora do plano, em torno de 1230 cm

(grupamento —Si-CH2—). Uma vez que materiais mais reticulados apresentam uma

maior quantidade de ligacdes siloxano, maiores intensidades desta banda pode

significar maior grau de reticulacgao.
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Figura 4.12. Resultados de FT-IR para as amostras de referéncia e reticuladas a
60 e 90°C: a) superficie das amostras; b) regides internas (vermelho: PE a 60°C por 1
hora; verde: PE a 60°C por 9 horas; azul: PE a 90°C por 1 hora; lilas: PE a 90°C por 9

horas; preto: PE ndo reticulado).
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Tabela 4.7. Principais atribui¢cdes em FT-IR para as amostras de XLPE
reticuladas a 60°C e 90°C.

Banda (cm™) Vibracdes

719 Deformacao angular assimétrica- plano de CH2
1110-1000 Deformacdo axial de Si-O-Si

1250-1200 Deformacao angular simétrica fora do plano de Si-CH2
1459 Deformagdo angular simétrica fora do plano de CH2
1596 Deformacao angular simétrica no plano de HOH
2863-2843 Deformagao axial simétrica de CH2

2936-2916 Deformagao axial assimétrica CH2

Para fins comparativos, a andlise do polietileno ndo reticulado também foi
realizada, como pode ser observado no grafico da Figura 4.12 e na Tabela 4.7. A partir
dos resultados encontrados, pode ser confirmado a ocorréncia do processo de
reticulagdo quando as amostras sao submetidas a banhos termostatizados a 60 e 90°C,
entretanto, a partir dos resultados encontrados de FT-IR, foram evidenciadas

modificagdes mais significativas em amostras reticuladas a 90°C por uma hora.
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CAPITULO 5. CONSIDERACOES FINAIS
5.1. Conclusoes

Diante dos resultados apresentados, podem-se destacar as seguintes conclusdes:

e O presente trabalho mostrou que € possivel preparar compositos de polietileno
reticulado com a utilizacdo de banho termostatizado em diferentes temperaturas

e tempos de imersao;

e O teor de gel do polietileno aumentou com o aumento da temperatura ¢ do
tempo de exposi¢do desta matriz polimérica em 4gua, entretanto, este aumento
ocorreu de forma significativa até 3 horas de exposi¢do, ndo sendo observados

ganhos expressivos na formacao de ligagdes cruzadas apos este tempo;

e A cristalinidade, assim como a entalpia de fusdo das amostras reticuladas
apresentaram uma tendéncia de reducdo com o aumento do teor de gel, como

era esperado;

e As ligacdes cruzadas promovidas durante o processo de reticulagdo nao
promoveram a melhora de estabilidade térmica dos materiais reticulados, sendo

esta independente do processo de reticulacao para os materiais estudados;

e As amostras de polietileno reticulado tenderam a um aumento de resisténcia a
tracdo quando comparado ao polietileno nao modificado. Este comportamento ¢
atribuido a presenca de ligagdes cruzadas no material reticulado que tende a
dificultar o escoamento das cadeias poliméricas, promovendo uma maior
resisténcia ao material quando solicitado em tragdo. Entretanto, esta melhora no
desempenho mecanico nao ocorreu com o aumento da temperatura e do tempo

de exposi¢do em banho termostatizado.
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e As andlises de FT-IR mostraram que o processo de reticulacdo induziu
diferengas estruturais nas amostras, principalmente, nas amostras processadas a

90°C por 1 hora.

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Com o intuito de contribuir com futuros trabalhos, no que se refere ao
processamento e reticulagdo do polietileno, algumas sugestdes sdo apresentadas a
seguir:

- avaliacdo da influéncia da reticulagdo na temperatura de transicao vitrea;

- estudo reoldgico do polietileno reticulado;

- avaliagdo da resisténcia ao impacto de amostras de polietileno reticulado;

- estudo da cinética de reticulacao e de degradacdo do polietileno reticulado;

- utilizagdo de outras temperaturas e outros tempos para promover o processo de

reticulagdo do polietileno;
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APENDICE A

Graficos representativos dos resultados de ensaios de tragdo do XLPE curado a 60°C.
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APENDICE B
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Graficos representativos dos resultados de ensaios de tragdo do XLPE curado a 90°C.
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