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Neste trabalho, as condi¢des de processamento, tais como, faixa de temperatura
e rotacdo foram otimizadas para garantir ao polietileno de alta densidade (PEAD),
modificado quimicamente por adi¢do de silano, melhores propriedades mecéanicas. Com
a otimizagdo, a faixa de temperatura (185, 195, 215, 200 °C) e a rotagcao de 60 rpm
foram transportadas para uma extrusora mono-rosca, onde a graftizagdo do material foi
promovida com a mistura de PEAD e 5% de peroxido com 3 e 4% de silano. Os
produtos finais, em forma de fitas, permitiram a obtengao de corpos de prova que foram
reticulados, sob pressdo, com agua a 100 °C em um sistema fechado. A caracterizagao
do polietileno reticulado (PEX) foi realizada por extragdo com tricloroetileno, conforme
anorma ASTM D 2765, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difratometria de raios-x e por analise termogravimétrica (TGA). No entanto,
nao foi possivel observar uma diferenga significativa nos difratogramas dos materiais
analisados. A melhoria das propriedades mecanicas foi confirmada através de ensaios
mecanicos de tracao e fluéncia, conforme as normas ASTM D 638 e ASTM D 2990-01,
respectivamente. O valor de tensdo encontrado para o PEX com 4% de silano foi de
aproximadamente 28 MPa, valor que foi superior ao do PEAD (24,5 MPa) e similar ao
do PEX com 3% de silano (27 MPa). Essa diferenca estd relacionada as ligagdes
cruzadas que garantem maior resisténcia ao material reticulado. Todavia, todos os
materiais envelhecidos em petroleo apresentaram valor de tensdo de aproximadamente

23 MPa, devido ao efeito plastificante na estrutura quimica dos materiais.
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In this work, the conditions of processing, such as, temperature range and
rotation were optimized to guarantee better mechanical properties to the high density
polyethylene (HDPE), modified chemically by silane addition. With the optimization,
the temperature range of (185, 195, 215, 200 °C) and rotation of 60 rpm were
transported for a single-screw extruder, where the graftization of the material was
promoted with the mixture of HDPE and 5% of peroxide with 3 and 4% of silane. In
form of tapes, the final products permitted to obtain probe bodies that were crosslinked,
under pressure, with water at 100°C in a system closed. The characterisation of the
crosslinked polyethylene (PEX) was carried out by extraction with trichloroethylene
according to ASTM D 2765, Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR), X-rays
diffraction (DRX) and by thermal gravimetric analysis (TGA). However it was not
possible to observe a significant difference in the difractrograms for the materials
analyzed. The improvement of the mechanical properties was confirmed by the tensile
stress and creep according to ASTM D 638 and ASTM D 2992-01, respectively. The
tensile stress found for PEX with 4% of silane was of approximately 28 MPa, a greater
value than that observed for PEAD (24,5 MPa) and similar for PEX with 3% of silane
(27 MPa). This difference is related to the crosslinks that produce higher tensile stress to
the materials. However, everybody the aged materials in petroleum presented a tensile
stress value of approximately 23 MPa. This reduction is explained by plasticizer effect

in the chemical structure of the materials.
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1- INTRODUCAO

A tendéncia dominante no desenvolvimento de novos produtos na industria de
produgdo de polimeros ja ndo vem sendo ha algum tempo a sintese de novos polimeros.
De modo crescente, a melhoria das propriedades dos materiais advém das mudancas nas
caracteristicas dos polimeros ja existentes. Um bom exemplo desta tendéncia ¢ a
reticulacdo do polietileno. Modificando o polimero e alterando suas caracteristicas
usando aditivos, o polietileno pode ser usado em novas e mais exigentes aplicagdes [1].

O polietileno pertence a classe das poliolefinas que sdo os plasticos mais
produzidos no mundo e tém numerosas aplicacdes [2]. Além disso, constituem o grupo
mais versatil de polimeros termoplésticos, com propriedades facilmente obtidas por
modificacdo ou condi¢des de processamento [3]. Apesar das excelentes propriedades,
podem ter vida util limitada em muitas areas de aplicacdo devido a sua baixa resisténcia
ao calor. Entretanto, em funcao da sua rede polimérica mais resistente, o polietileno
reticulado pode ampliar o leque de aplicagdes desse polimero [1].

Embora com diferentes estruturas moleculares que permitem sua utilizagdo em
uma ampla faixa de aplicacdo, todas as classes de polietileno apresentam limitagdes,
como por exemplo, propriedades mecanicas ruins em baixas temperaturas, proveniente
de suas baixas temperaturas de fusdo. Assim, o processo de reticulagdo tem sido
sugerido como um método para melhorar essas propriedades de maneira nao alcangada
por outros métodos [4].

Existem trés principais métodos que podem ser empregados para promover a
reticulacdo do polietileno: radiag¢do; adigdo de peroxido e adi¢do de silano [5]. Dentre os
trés métodos, a reticulacdo por adicdo de silano (patenteada no fim de 1960 pela
empresa Dow Corning [6]) tem tido muito interesse por causa das propriedades
favoraveis e facilidade de processamento [7].

O primeiro polietileno reticulado (PEX) foi preparado em 1930, irradiando um
tubo extrusado com um feixe de elétrons. Em 1960, Engel reticulou o PE misturando
peréxido com um polietileno de alta densidade (PEAD) antes da extrusao, e as ligagdes
cruzadas foram formadas durante a passagem do polimero fundido através de uma longa
matriz aquecida. Em 1968, o processo Sioplas (realizado em duas etapas), usando
silano, foi patenteado, seguido por outro processo baseado em silano, Monosil

(realizado em uma etapa), em 1974 [8].



Historicamente, os polietilenos reticulados tém encontrado suas maiores
aplicagdes nas industrias de tubula¢do e cabos em temperaturas elevadas. Contudo,
interesse recente nas industrias de distribui¢do de agua, 6leo e gas tem levado a uma
reavaliagdo das propriedades do PEX em temperatura baixa e ambiente, particularmente
de impacto e fluéncia [9].

O PEX, também, tem sido usado extensivamente nos ultimos anos em
transmissdo subterrdnea e em cabos de distribuicdo substituindo o polietileno de baixa
densidade (PEBD), que foi usado anteriormente para o isolamento de cabo extrusado. A
principal razdo foi que, através da reticulacdo, a estabilidade dimensional e térmica do
polimero ¢ melhorada [10].

Este trabalho teve como motivacdo, a exploragcdo das propriedades mecanicas do
PEX, especificamente, tracdo, fluéncia e compliance em fluéncia, pois quase nenhuma
referéncia, em termos de propriedades mecanicas, foi encontrada na literatura nacional e
internacional para esse material oriundo do PEAD modificado por adi¢cdo de silano. E,
uma importancia deste trabalho para a literatura foi o melhor conhecimento deste
material e suas propriedades, permitindo dessa forma sua indicagdo ou contra-indicacdo

para muitas areas de aplicacao.



2- OBJETIVO

Os objetivos deste trabalho foram promover a otimizagdo das condigdes de
processamento por extrusdo, faixa de temperatura e rotacdo, para a melhoria das
propriedades mecanicas do polietileno de alta densidade reticulado quimicamente por
adicao de silano e, caracteriza-lo através das analises de infravermelho, raios-x,
termogravimetria e propriedades mecanicas, para fins de aplicagdo em tubulagdes de

agua quente, gas e como camada para contengdo de gases em liners.

3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Polietileno

3.1.1- Aspectos gerais

Polimeros sdo substancias caracterizadas pela repeticdo de uma ou mais espécies
de atomos ou grupos de atomos (unidades constitucionais) ligados uns aos outros em
quantidade suficiente para fornecer um conjunto de propriedades que ndao variam
acentuadamente com a adi¢cdo ou remocao de uma ou algumas unidades constitucionais
de suas moléculas [11]. As unidades quimicas sdo unidas por ligagdes covalentes e
repetidas regularmente ao longo da cadeia. As macromoléculas podem ser organicas ou
inorganicas, naturais ou sintéticas [12]. O mais simples destes ¢ o polietileno que
consiste de unidades repetitivas de etileno (-CH,-CH,-).

O polietileno € o plastico mais usado no mundo (aproximadamente 40% dos
plasticos usados em 2002 foram polietileno e seu consumo esta crescendo
constantemente) [13]. E um dos mais importantes termoplasticos, mas seu uso ¢ restrito
a certas aplicacdes devido ao seu baixo ponto de fusdo, a sua solubilidade ou
inchamento em hidrocarbonetos e pela possibilidade de sofrer ruptura quando sob
tensdo [14]. Apesar de sua simplicidade quimica, é capaz de exibir uma ampla faixa de
diferentes formas lamelares e estruturas, dependendo da composicdo molecular do
material e sua histéria (temperatura, cisalhamento, etc.) [15].

Os PEs sdo classificados de acordo com o grau de ramificacdo presente na sua

estrutura molecular que pode ser controlado pelo emprego de catalisador seletivo



durante a sintese. Como outras poliolefinas, os polietilenos sdo quimicamente inertes

[16].

O polietileno pode ser encontrado no mercado em vérias classes. Dentre
essas classes, em especial, as poliolefinas PEBD ¢ PEAD que dao origem ao
PEX, através da reticulagdo, e o PELBD que possui propriedades intermedidrias
entre essas duas poliolefinas [17]:

e Polietileno de baixa densidade (PEBD) ¢ um homopolimero de etileno
produzido em um processo de pressdao elevada ndo catalisado, que contém
ramificagdes longas e curtas. Estas ramificagdes impedem um bom
empacotamento das moléculas do polimero, reduzindo o grau de cristalinidade e
conseqiientemente o polimero funde em temperaturas baixas (102-112°C).

e Polietileno de alta densidade (PEAD) foi primeiramente obtido em 1958 pelo
uso de catalisadores Ziegler-Natta e Phillips. Esta classe, que consiste em
cadeias poliméricas com poucas ramificagdes, tem um maior grau de
cristalinidade devido ao melhor empacotamento das cadeias e consequentemente
apresenta temperatura de fusao mais elevada.

e Polietileno linear de baixa densidade (PELBD), produzido em 1980 pela
copolimerizagdo do etileno com outras olefinas como 1-hexeno. Assim, uma
grande quantidade de pequenas ramificagdes foi adicionada a cadeia principal do

polietileno, alcangando propriedades intermediarias entre PEAD e PEBD.

3.2- Polietileno reticulado e suas aplica¢oes

O PEAD ¢ um dos polimeros mais populares da engenharia [18]. E um
termoplastico de polietileno feito de petroleo. O PEAD tem poucas ramificagdes, dando
a este, forcas intermoleculares mais resistentes e resisténcia a tensdo maior do que o
PEBD. Este ¢ também mais duro e mais opaco e pode resistir relativamente a
temperaturas mais altas (120 °C para periodos curtos). Resiste a muitos solventes
distintos e tem uma ampla variedade de aplica¢des, incluindo: contéiner, recipiente para
produtos quimicos, sistema de tubulacao de distribuicao de gas natural e agua e isolador
interno de cabo co-axial [19].

O PEX ¢ uma forma de polietileno de alta densidade, em que as cadeias

individuais sdo ligadas covalentemente umas com as outras (usando calor, adi¢do de



produtos quimicos ou radiagdao) para formar um polimero com estrutura tridimensional
de peso molecular extremamente elevado. Esta estrutura proporciona maior resisténcia a
tensdo e melhora a dureza e a resisténcia quimica do PEAD [15]. Quase todo PEX ¢
feito de PEAD, e contém ligacdes cruzadas que sdo introduzidas dentro da estrutura do
polimero, mudando sua caracteristica termoplastica para uma estrutura similar a um
termorrigido [8].

Quanto as suas aplicagdes, o PEX tem-se transformado amplamente e se
adaptado a um numero de aplicacdes industriais que requerem resisténcia a
temperaturas elevadas. Exemplos incluem recobrimentos de cabo e arame, materiais que
encolhem em presenca de calor, tubulacdo de agua quente e pacote de alimento

resistente ao vapor [20, 21, 22].

3.3- A importancia da reticulacio para o polietileno

A reticulagdo adiciona uma importante caracteristica a um polimero, ou seja,
esse ndo fundird quando aquecido. Além disso, pela reticulagio, o polimero
semicristalino exibe as propriedades mecanicas de um termopléstico abaixo de sua
temperatura de fusao (Tm) e as propriedades mecanicas de uma borracha acima da Tm
[14].

A reticulagdo pode estender o uso de PE termopléstico aumentando o limite de
aplicagdo em temperatura elevada e melhorando as propriedades mecanicas deste
polimero [23]. A influéncia da reticulagdo no PE pode ser vista pelo fato que o PE nao
reticulado funde em temperaturas entre 100 e 130 °C [9], enquanto que para o PEX pode
ocorrer a fusdo dos cristais, porém o escoamento do material serd restrito devido a
presenga de ligagdes cruzadas. A reticulagdo melhora ainda as propriedades em
temperatura ambiente, reduzindo a tendéncia a fluéncia. Em temperaturas elevadas a
melhora vem pela reducdo relativa do movimento molecular e a reticulagdo permite que
as propriedades do polietileno base sejam preservadas. Assim, o0 PEX que tem um maior
grau de cristalinidade decorrente do melhor empacotamento das cadeias e, uma maior
resisténcia intrinseca a pressao, pode também ser utilizado sob pressao mais alta que o
polietileno de baixa densidade reticulado (XLPE) [9].

Além da melhora da temperatura maxima de operacdo, promovida pela
reticulacdo, existem outras vantagens do PEX em comparagdo ao PE, conforme

apresentadas na Tabela 1 [24].



Tabela 1: Mudangas nas propriedades do polietileno apos reticulagao [24].

Propriedades Mudan¢a do PEAD para o PEX
Densidade Nao muda ou diminui
Peso molecular Aumenta significativamente
Resisténcia a tracao Nao muda ou aumenta levemente
Elongag¢ao Diminui
Propriedades elasticas Melhoram muito
Resisténcia a temperatura Melhora muito
Resisténcia quimica Aumenta significativamente

3.4- Estrutura molecular do PEAD e PEX

O PE ¢ um polimero semicristalino e flexivel e suas propriedades sao
acentuadamente influenciadas pelas quantidades relativas das fases amorfa e cristalina.
As menores unidades cristalinas, lamelas, sdo planares, consistem de cadeias
perpendiculares ao plano da cadeia principal e sdo dobradas em zig-zag [25]. Entretanto,
sua estrutura cristalina pode ser ortorrombica que ¢ a estrutura mais estavel e apresenta
os seguintes pardmetros de rede (a = 7,418 A, b =4,946 A e ¢ = 2,546 A). Porém, uma
estrutura monoclinica com os pardmetros de rede (a =8,09 A, b=253 Aec=4,79 A)
pode ser formada pela deformagdo mecanica da estrutura ortorrdmbica [26].

Uma amostra tipica de PE pode ter moléculas que contenham em média 50000
4tomos e estariam com 25000 A de comprimento. A presenca dessas macromoléculas
tem um efeito predominante sobre as propriedades do material polimérico. Pode existir
uma variacdo consideravel na arquitetura das moléculas individuais em diferentes
amostras poliméricas. Embora as moléculas sejam longas, elas podem ser lineares,
ramificadas ou mesmo na forma de uma rede tridimensional [26].

Em suas vdrias formas, o polietileno ¢ um polimero formado por uma cadeia
longa de carbono, conforme representa a Figura 1. As cadeias n3o sdo ligadas
diretamente as outras, mas a estrutura basica ¢ presa pelo enovelamento das cadeias

longas e, nas areas cristalinas, por forgas intermoleculares fracas [9].



Figura 1: Estrutura molecular do PEAD [9].

A criagdo de ligagdes cruzadas entre as cadeias principais do PE forma a
estrutura do PEX, como mostra a Figura 2. O resultado dessas ligagdes ¢ a restricao do
movimento das cadeias do PE, de modo que quando aquecido ou submetido a outras
formas de energia, a rede se deforma menos e as excelentes propriedades que o PE tem
em temperatura ambiente sao preservadas em temperaturas mais altas. A reticulacio das

moléculas também tem o efeito de aumentar as propriedades em temperatura ambiente

[9].

Figura 2: Estrutura molecular do PEAD reticulado [9].

A estrutura reticulada, fisicamente, inibe a difusdo de produtos quimicos
agressivos. Assim, o material torna-se mais resistente a permeacgdo € ao amolecimento

por esses produtos quimicos [9].



3.5- Métodos de reticulacio do PEAD

A reacdo de reticulacdo necessaria para criar uma rede tridimensional pode ser
iniciada por adigdo de perdxido, por radiacdo ou por adicdo de silano [27]. Os dois
primeiros métodos atuam de maneira similar ao originarem radicais livres que sao

unidos através de ligacdes cruzadas entre as cadeias do PE [28].

i) Peroxido

A reticulacdo por adigdo de peroxido envolve a mistura do polimero com um
perdxido durante o processo de extrusdo e a formacdo de radicais livres, que levam a
reticulacdo da cadeia polimérica formando uma estrutura de rede [29, 30]. A reacdo ¢
esquematicamente representada na Figura 3, onde ocorrem: a geragdo de radicais
primarios (A), o ataque desses radicais sobre a cadeia polimérica via a abstragdo de
hidrogénio (B) e a dimerizacdo de dois radicais poliméricos para formar uma nova

ligacdo carbono-carbono (C) [31, 32].

Gerador de Radical » R (A)

Radical Livre

R + -CH2-CH2-CH2-—, -RH + -CH2-CH-CH2 (B)

Radical Livre ~ Cadeia polimérica

2 —-CH2-CH-CH2- -CH2-CH-CH 2- ©)

-CH2-CH-CH2-

Polimero reticulado

Figura 3: Esquema da reticulagdo por adi¢ao de peroxido [30].

A principal vantagem deste método ¢ o elevado grau de reticulacdo e as
desvantagens sdo: equipamento complexo de producao, alto consumo de energia, baixa

velocidade de produgdo [1], risco de pré-cura e alto custo de produgao [33].



ii) Radiacao

A tecnologia de radiacdo tem sido usada para produzir materiais poliméricos
com alto desempenho com propriedades quimicas e fisicas unicas [30]. Através da
reticulagdo por radiagdo, classes especiais de polietileno sdo extrusadas. Neste processo
a reticulacdo ¢ alcancada expondo o produto a radiacdo eletromagnética (radia¢do
gama) ou a elétrons com alta energia (radiacdo beta). A radiacdo forma radicais nas
cadeias do PE e a reticulacdo ocorre através das ligagdes cruzadas entre esses radicais
[1].

As vantagens deste método sao a boa estabilidade do processo [1] e produgao
elevada [34]. As desvantagens sd@o que a reticulacdo por radiacdo apenas modifica as
propriedades na superficie polimérica [17]; alto investimento para equipamento de cura,
dificuldades das condi¢des de trabalho, processo de cura caro, pois o polimero tem que
ser submetido a altas temperaturas e pressdes durante o processo de extrusdo [1] e
limitacdo de espessura devido ao gradiente de concentracdo de ligacdes cruzadas na

superficie e no volume do material [33].

iii) Silano

A reticulacdo por adi¢do de silano pode se dar através de processos realizados
em uma ou duas etapas:

e Processo em uma etapa: conhecido como processo Monosil, patenteado
em 1974 por BICC UK e Maillefer, ndo necessita de uma etapa de
graftizacdo e, silano, peroxido e catalisador de estanho sdo adicionados
com o polietileno na zona de alimentacdo e a reticulagdo ocorre
imediatamente dentro da extrusora [35].

e Processo em duas etapas: processo utilizado desde 1968 ¢ conhecido
como processo Sioplas. Neste processo a reticulagdo por adigdo de silano
fundamentalmente envolve a graftizagao de viniltrietoxisilano (VTES) ou
viniltrimetoxisilano (VIMS) no polietileno com a ajuda de pequenas
quantidades de perdxido como iniciador, seguido por hidrélise do silano
¢ uma reagdo de condensacao do silanol [30]. A reticulagdo ocorre entre
os grupos silanol para formar uma estrutura (-Si-O-Si-), siloxano, com a

perda de agua. Esta reacdo ¢ freqiientemente acelerada pela presenca de



compostos organo-metalicos a base de estanho, por exemplo, di-butil di-
laureato de estanho (DBTDL) [32, 36]. Uma das principais limitagcdes da
tecnologia de reticulacdo por adicdo de silano ¢ a necessidade de

hidrolisar o alcoxi-silano em grupos silanol.

As vantagens do processo silano sao [1]:

e (Comparado com outros processos de reticulagdo, o método silano usa
tecnologia de bom custo beneficio que ndo requer investimento em
equipamento de alto custo como aceleradores de elétron ou vulcanizacao
continua.

e Além disso, a tecnologia silano permite altas velocidades de extrusdo e o
processo se inicia com menor perda de material.

e Mesmo com baixa densidade de ligagdo cruzada, a estrutura
tridimensional da rede permite obtencdo das propriedades mecanicas
desejaveis.

e A resisténcia ao envelhecimento do PEX obtido por adi¢do de silano ¢

superior ao obtido via processo por radiagdo ou por adi¢do de peroxido.

A principal desvantagem desse método é que o uso de silano requer um processo
com duas etapas, ou seja, a graftizacao do silano para a molécula de polietileno ¢ a
condensa¢do do grupo silanol onde a presenca de temperatura e dgua (que tem que

difundir através do polimero) ¢ necessaria [37].
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3.6- Mecanismo de reticulagdo do PEAD

O mecanismo de reticulagdo do PEAD por adigdo de silano, realizado através do

processo Sioplas que foi empregado neste trabalho, ocorre em duas etapas consecutivas:

e 1°Etapa

Na primeira etapa, representada na Figura 4, ocorre a incorporagdo do silano no
polimero, pela graftiza¢ao do vinilsilano na cadeia do polimero ou pela copolimerizagao

do vinilsilano com etileno no reator de polimerizagao [38].

Formacao de radical

R—0—0—R » 2R—0"°

Perdxido Radicais livres

Graftizacao

Cadeia do polimero

Vinilsilano
= H H
vW“l-’C}HE—'II'_}‘—C}HQ\*«*-« s GH:,—?—CHEM
Si(OR'), r|; +R"H H
—_— H{i;f HZ T-F HEEI;.P"C 2
Si{DR'}la Sil{'.':}R‘)3

Polimero graftizado
por adicio de silano

Figura 4: Mecanismo de graftizagdo de vinilsilano no polietileno [38].
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e 2°Etapa

Na segunda etapa, representada na Figura 5, ocorre a reticulagdo na presenga de

agua, geralmente catalisada pelos compostos de estanho ou outros catalisadores

apropriados. Esta segunda etapa pode ser controlada e feita durante ou apds o processo

de extrusdo. Esta ¢ a diferenca entre um processo com uma e duas etapas [38].

Hidrdlise

Condensacao

H
v CH-G—CH

CH
Hztl:“’ :

Si(OH),

3 H,0, catalisador

-3 R’OH

catalisador

v

-3 H,O

v

H
v CHy-G—CH

CH
Hztlj" :

Si(OH),

Polimero reticulado

Figura 5: Mecanismo de reticulagdo na presenga de umidade do polietileno graftizado

por adi¢ao de silano [38].
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O uso de silano resulta em um processo mais econdmico e¢ mais flexivel para a
reticulacdo. As poliolefinas reticuladas por adi¢do de silano sdo ligadas através de um
grupo Si-O-Si em vez da ligagdo C-C criada pela a radiacdo ou por adi¢do de perdxido.
Pontes de siloxano sdo menos rigidas que ligagdes C-C e dao flexibilidade ao polimero

reticulado [38], como representado nas Figuras 6 e 7.

Ligacao C-C: rigido

I

Figura 6: Estrutura do PEX por radiag@o ou por adi¢ao de peroxido [38].

Ligac¢ao Si-O-Si: flexivel

T N e N N

L

A T T
Y

Figura 7: Estrutura do PEX por adi¢do de silano [38].

As pontes de siloxano Si-O-Si formam uma rede que é considerada diferente
daquela produzida na reticulagdo por radiagcdo ou por adicao de peroxido. Estes ultimos
processos produzem pontes C-C, em que cada ponte forma uma ligacdo isolada entre
duas cadeias de polietileno. Por outro lado, o carater trifuncional da graftizacao trialquil
silano assegura que quatro cadeias sejam ligadas em um Unico sitio, como representado
esquematicamente na Figura 8. Como muitas cadeias semelhantes podem ser ligadas por
um grupo reticulante, com apenas duas ligagdes (R-O-) de cada graftizagdo, quatro

cadeias podem ser unidas [39].
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Peroxido Silano

Reticulacao Graftizacao

Figura 8: Possiveis diferencas entre redes da reticulagao por adi¢ao de peroxido e por

adicao de silano [39].

3.7- Conceitos sobre mistura

A boa distribui¢ao do agente reticulante na matriz polimérica ¢ fundamental para
se obter um produto final, PEX, mais homogéneo e com boas propriedades mecanicas.
Assim, conhecimentos basicos sobre os conceitos de mistura sdo de extrema
importancia para atingir o objetivo desejado.

A qualidade do produto final em quase todos os processos poliméricos depende
em parte de como o material foi misturado. A mistura pode ocorrer em misturadores ou
em extrusoras mono-rosca ou dupla-rosca. Tanto as propriedades do material e o
formato do composto s3o altamente influenciados pela qualidade da mistura. Portanto,
um melhor entendimento do processo de mistura ajuda a aperfeicoar as condi¢des de
processo e melhorar a qualidade [40].

Misturas de um polimero com outros tipos ou com cargas, pigmentos e aditivos,
de um modo geral, requerem métodos de processamento especificos para cada situagao.
Os pigmentos, cargas ou fibras devem ser dispersos e distribuidos adequadamente.
Dispersar significa desaglomerar estruturas de particulas que podem formar uma fase na
matriz polimérica e terem baixa interagdo com esta, e, principalmente, terem baixa
capacidade de transmissdo de tensdes através desses aglomerados. Se a dispersao dos

aglomerados ocorrer totalmente, cada particula tera interacdo absoluta com o polimero,
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sendo inteiramente molhada por este. Durante a mistura sdao aplicadas forcas, geradas
pelo cisalhamento ou outra tensdo mecanica, sobre o fluido polimérico, e este tltimo
transfere as forcas para os componentes do composito. Portanto, essas for¢as quebram
os aglomerados de aditivos e cargas [41].

A intensidade dessas forgas transferidas através do meio depende da viscosidade
da matriz polimérica, estando, portanto, ligada diretamente a eficacia da dispersdo. Uma
boa dispersdo associada a uma adequada distribuicdo pode seguir rotas distintas como
mostrado na Figura 9 [41]:

1) utilizando-se baixa viscosidade da matriz polimérica (polimero). Nesse caso,
primeiramente, sao geradas uma boa distribuicdo e ma dispersdo e depois de
muito tempo de cisalhamento nessas condigdes, o estado final de boa dispersao
também ¢ atingido.

2) utilizando-se alta viscosidade da matriz polimérica, inicialmente se atinge boa
dispersdo e ma distribuicdo. Somente apds muito tempo de cisalhamento nestas
condicdes ¢ que se alcanga o estado final adequado.

3) iniciando-se com alta viscosidade para ocorrer a dispersdo e logo a seguir
utilizar baixa viscosidade para ocorrer boa distribuicao, ¢ atingido rapidamente

o nivel de boa mistura pretendida.

ma distribuicao Mistura boa distribui¢cdo
ma dispersado ma dispersdo
ot N &

% *5°
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ma distribuicao boa distribui¢ao
boa dispersao boa dispersao

Figura 9: Distribui¢ao e dispersao de misturas [41].
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3.8- Propriedades quimicas do XLPE
3.8.1- Analise de inchamento

Os parametros de solubilidade e de interagao polimero/solvente sdo variaveis
termodinamicas de especial interesse na caracterizacdo de sistemas poliméricos, tendo
em vista que o seu conhecimento permite a determinacdo da densidade de ligagdes
cruzadas em redes poliméricas. O método universalmente adotado para esta
determinagdo baseia-se na teoria de Flory-Rehner e usa dados de inchamento em
solvente [42].

As teorias de inchamento de Flory resultam em uma equa¢do Flory-Rehner
(Equacdo 1), que tem sido aplicada para calcular o peso molecular médio entre as

ligacdes cruzadas. A equagdo de Flory-Rehner é dada como:

_ VPol + /Ll * VPZUI + ln(l B VPol )
v v
VO * (VA _ " Pol 5 )

C= [mol/cm’] (1)

Pol

Onde C ¢ a concentracdo das cadeias efetivas, V), ¢ a fragdo volumétrica do
polimero no gel, u ¢ o parametro de interacao polimero/solvente de Huggins ¢ V, o
volume molar do solvente [43, 44, 45, 46].

A fragdo volumétrica do polimero no gel V), estd relacionada ao fator de

inchamento (f) como mostra a Equagdo 2.

Vo = ! = 1 (2)

Pol -1 %
1+(f )* Proi ((Wst V=% p
pSolv l =+ & pol
pSolv

Onde pyoi € a densidade do polimero e ps, a densidade do solvente. O peso

molecular médio entre as ligagdes cruzadas (Mc) pode ser calculado usando a Equacao
3.
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M. = o [g/mol] 3)

Celina e George [30] analisaram as ligagdes cruzadas dos polimeros pela
absorc¢do e extra¢dao de solvente do XLPE, sob refluxo utilizando o p-xileno (p.e. 139
°C). A secagem final foi realizada em um forno a vacuo a 85 °C e o peso da fragdo
insoluvel (W) foi obtido. O teor de gel foi interpretado como uma medida relativa da
homogeneidade da rede do polimero e o fator de inchamento como uma medida relativa
a resisténcia ao inchamento da rede [42, 47].

O fator de inchamento (f) e o teor de gel (%gel) foram calculados, através das

Equacodes 4 e 5, como:

feo @)

gel

SN

Onde Wy corresponde ao peso do gel inchado e Wy, 0 peso do gel seco.

W
Y%ogel = —~L*100% (5)

ini

Onde W, corresponde ao peso do gel seco € Wi, 0 peso inicial.
&g

Um fator de inchamento elevado significa uma facil absor¢ao de solvente pelo
gel, j4 um fator de inchamento baixo significa uma dificil absor¢cdo de solvente pela
rede. O fator de inchamento também possibilita o célculo da fracdo volumétrica do
polimero no gel inchado [47] que pode estar relacionado ao peso molecular médio entre
os pontos da ligagdo cruzada aplicando a equacgdo de Flory-Rehner [43, 44, 45, 46]. Isto
pode fornecer uma indica¢do das propriedades elésticas do gel.

Celina e George [30] observaram que a formacdo da rede ¢ extremamente
sensivel as mudangas na quantidade de reticulante nas concentragdes até
aproximadamente 3%, como mostra as Figuras 10 (a) e (b). Além disso, as
concentragdes acima de 3% ocasionam apenas poucas mudangas nas propriedades da
rede resultante. Isto também mostra que pequenas flutuagdes na concentracdo de
peréxido ou de silano, em um processo, na faixa de 1,5-2% de ligagdo cruzada pode

facilmente acarretar diferencas nas propriedades do XLPE.
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As Figuras 10 (a) e (b) mostram as mudancgas concorrentes nos dois parametros
com aumento da concentragdo de liga¢do cruzada para o PEBD reticulado por adi¢ao de

perdxido (a) e por adi¢do de silano (b).
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Figura 10 (a): Teor de gel versus fator inchamento do PEBD reticulado por adigdo de

peroxido [30].
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Figura 10 (b): Teor de gel versus fator de inchamento do PEBD reticulado por adi¢ao
de silano [30].
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A equacao de Flory-Rehner [45, 46], citada anteriormente, foi usada por Celina e
George [30] para calcular o peso molecular médio entre as ligagdes cruzadas e, um
grafico de (Mc) versus concentracao do reticulante ¢ apresentado na Figura 11.

Desta analise torna-se visivel que o PEBD reticulado por adi¢do de peroxido ¢
um material fortemente reticulado, devido ao peso molecular médio entre as ligagdes
cruzadas ser mais baixo que aquele do PEBD reticulado por adi¢do de silano. Isto esta
diretamente relacionado a um fator de inchamento mais baixo para o PEBD reticulado

por adi¢ao de peroxido em concentragdes idénticas de reticulante [30].
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Figura 11: Peso molecular médio entre as ligacdes cruzadas das amostras de XLPE

usando a equagdo Flory-Rehner [30].

Uma melhor indicagdo das diferencas reais entre o material reticulado por adicao
de silano e por adigdo de perdxido pode ser derivada de um grafico do fator de
inchamento versus teor de gel como apresentado na Figura 12.

A Figura 12 mostra claramente que o PEBD reticulado por adi¢do de peroxido
tem geralmente um teor de gel muito mais elevado e ¢, portanto, mais homogeneamente
reticulado que o PEBD reticulado por adicao de silano [30]. Isso pode esta associado as
diferencas entre as ligacdes cruzadas C-C que sdo menos volumosas que as siloxano
(Si-O-Si), permitindo melhor distribui¢do nas cadeias poliméricas e, além disso, a
afinidade do solvente (p-xileno) pode ser maior com o material reticulado com perdxido

do que com silano.
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Assim, a reticulacdo por adicdo de peroxido exibe uma rede relativamente
homogénea, porém mais fragil; enquanto que a reticulacdo por adi¢do de silano resulta
em uma rede menos homogénea (devido ao grupo viniltrimetoxisilano (VTMS) que ¢
volumoso e pela reticulagdo que ocorre apenas na fase amorfa), todavia mais resistente
[30]. A maior resisténcia advém da energia de ligagao das ligacdes Si-O-Si (452 kJ/mol)

que ¢ superior a das ligacdes C-C (347 kJ/mol) [48].
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Figura 12: O fator de inchamento versus teor de gel para o PEBD reticulado por adi¢ao
de silano e por adi¢cdo de peroxido. A concentragdo de ligacao cruzada em cada amostra

esta marcada sobre as curvas [30].

3.9- Efeito do teor de gel na densidade

A densidade indica o grau de uniformidade de um produto. Mudangas na
densidade podem significar variagdo na cristalinidade, absor¢do de solventes ou
umidade [41].

Kampouris e Andreopoulos [49] observaram, através da Figura 13, que a
densidade parece ndo ser afetada pelo teor de gel até 30%, mas apods este teor, a
densidade ¢ reduzida em 1,5%. Este comportamento pode ser atribuido a redugdo da
cristalinidade por causa da formacdo da rede. As ligacdes cruzadas restringem a

mobilidade das cadeias poliméricas, de modo que o empacotamento das mesmas torna-

20



se mais dificil. Assim, a formacdo e a destruicdo da cristalinidade s3o fatores
competitivos e a destrui¢do da cristalinidade ocasiona uma reduc¢do na densidade. A
reducdo na cristalinidade torna-se clara acima de 30% de teor de gel, conforme

observado na Figura 13.
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Figura 13: Densidade como uma fun¢ao do teor de gel para o PEAD modificado por

adicao de perdxido de dicumila [49].

3.10- Estudo da cristalinidade de amostras de PEAD curadas por diferentes

métodos de reticulaciao

O conhecimento do grau de cristalinidade de polimeros semicristalinos ¢
indispensavel, pois este tem efeito importante sobre as propriedades térmicas e
mecanicas do produto final.

O grau de cristalinidade pode ser calculado via método total de entalpia, de

acordo com a Equacdo 6:
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Onde Xc ¢ o grau de cristalinidade, AH,, ¢ a entalpia de fusdo e AH, ¢ a entalpia

de fusdo para o polietileno 100% cristalino. O valor de AH, para o polietileno 100%

cristalino ¢ correspondente a 288 kJ/kg como reportado na literatura [50, 51].

Venkatraman e Kleiner [52] estudaram, empregando calorimetria diferencial de
varredura (DSC), a percentagem de cristalinidade no primeiro aquecimento para trés
tipos de amostras (PEAD reticulados por radiagdo, por adi¢do de perdxido e por adi¢do
de silano (em que ha presenca de umidade)). Para amostras de PEAD curadas por
umidade e por radiagdo, o grau de cristalinidade permanece constante com o teor de
reticulante, conforme mostra a Figura 14. Isto se deve ao fato que a reticulacdo ¢ feita
bem abaixo do ponto de fusdo (Tm) para essas amostras. Caso a reticulacdo ocorra
predominantemente nas regides amorfas ¢ razoavel esperar que o grau de cristalinidade,
medido durante o primeiro aquecimento, ndo varie com o teor de reticulante.

Contudo, para amostras de PEAD curadas por adi¢do de peréxidos, o grau de
cristalinidade diminui com o teor de reticulante. Esta redugdo ¢ ocasionada pela fusao
do PEAD durante o processo de reticulagdo por adi¢ao de peroxido.

Amostras de PEAD curadas por adicdo de perdxido foram recristalizadas apds o
processo de reticulagdo (amostras curadas por umidade e por radiagdo ndo foram
submetidas a recristalizacao e fusao neste estagio). Durante a recristalizacao, a presenca
de unidades reticuladas pode diminuir a percentagem de cristalinidade, por trés motivos:
(a) elas restringem a mobilidade das cadeias, (b) elas atuam como defeitos localizados e
(c) resultam na formacgao de cristalitos com superficie/volume muito menor. Assim, um
maior teor de reticulante produz um material menos cristalino, como pode ser visto

Figura 14 [52].
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Figura 14: Grau de cristalinidade medido do calor de fusdo durante a primeira etapa de
aquecimento (razao de aquecimento 20 °C/min) em fun¢do do teor de gel para o PEAD:
(O) reticulado por adigdo de perdxido [curva-1]; (A) reticulado por radiagdo [curva-2];

(1) reticulado por umidade [curva-3] [52].

Na Figura 15 que mostra o grau de cristalinidade versus o teor de gel medido
durante o segundo aquecimento para as amostras de PEAD, Venkatraman e Kleiner [52]
observaram que as amostras de PEAD curadas por radiagdo apresentam comportamento
semelhante as amostras curadas por adi¢do de peroxido. Contudo, as amostras curadas
por umidade ndao apresentam o mesmo comportamento, pois a quantidade de
cristalinidade continua sendo independente do teor de reticulante. Isto indica que a
natureza e a posi¢cdo das ligacdes cruzadas sdo semelhantes e que a cristalinidade ndo ¢
afetada pela fusdo e pela recristalizagdo. Em outras palavras, as amostras curadas por
umidade retém o mesmo grau de cristalinidade que o PEAD nao reticulado. Isto pode
ser explicado por:

a- Toda a interrup¢do da cristalizacdo das amostras de PEAD ocorre durante a etapa
da reacdo de graftizacdo. Durante esta reacdo, o PEAD ¢ fundido e reage com
vinilsilano para formar o PEAD graftizado, com ramificagdes localizadas ao longo

da cadeia principal. Posteriormente, o PEAD graftizado, alcanga um nivel de
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cristalinidade consideravel, aproximadamente 70%, com a presenga desses pontos
graftizados.

b- As reticulagdes ocorrem nos mesmos sitios que os pontos graftizados. Assim, a
reticulacdo ndo afeta a cristalinidade, desde que a graftizacdo ja tenha sido feita.

c- Contudo, para as amostras de PEAD curadas por radiagdo e por adi¢ao de perdxido,
a adicdo de ponto reticulantes ndo ocorre em pontos graftizados, mas

provavelmente em posicdes aleatdrias ao longo da cadeia principal.
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Figura 15: Grau de cristalinidade versus teor de gel medido durante o segundo
aquecimento para as amostras de PEAD: (O) reticulada por adi¢do de peroxido [curva-

1]; (A) reticulada por radiagdo [curva-2]; () reticulada por umidade [curva-3] [52].

Com a nao disponibilidade ou mesmo a falta de dados na literatura, referentes,
principalmente, as propriedades mecanicas do PEAD reticulado com silano foi
necessario para fins comparativo a inser¢ao de dados do trabalho realizado inicialmente
por Lage [53] e da empresa Borealis A.S. que produz o BorPEX, material composto de
PEAD e vinilsilano.

A Tabela 2 que apresenta o grau de cristalinidade em fun¢do do tempo de
reticulacdo para o PEX com 4% de silano, resultou do trabalho desenvolvido no LabPol

por Lage [53], que também promoveu a reticulagdo do PEAD com silano.
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Lage [53] observou que o grau de cristalinidade diminuiu com a presenca do
grupamento silano incorporado ao material. Notou-se, também, que com o aumento do
tempo de reticulagdo o grau de cristalinidade diminuiu devido ao maior niimero de

ligagdes cruzadas formadas no material.

Tabela 2: Grau de cristalinidade em fungdo do tempo de reticulagdo para o PEX [53].

Material Tempo de Xe (%) AHm" (J/g)
Reticula¢ao (min)

PEAD - 57,64 166,09
PEX-4% 45 51,04 147,95
PEX-4% 90 54,51 157,72
PEX-4% 135 54,16 156,05

As propriedades mecénicas, tensdo no limite de escoamento e elongagdo, foram
apresentadas na Tabela 3 variando o tempo de reticulagdo para os materiais reticulados.
Lage [53] observou que com o aumento do agente reticulante, houve uma redugdo nos
valores de tensdao o que pode estar atribuido a diminuig¢do de cristalinidade promovida

pela incorporagdo de uma maior quantidade de silano no material.

Tabela 3: Tensao e elongagdo para o PEAD e PEX com 4 e 5 % de silano [53].

Material Tensao (MPa) Deformac¢ao Maxima (%)

PEAD 19,68 26,11
PEX-4% 45 22,32 20,71
PEX-4% 90 23,01 20,80
PEX-4% 135 23,00 20,80
PEX-5% 45 21,53 22,12
PEX-5% 90 21,66 20,73
PEX-5% 135 21,75 21,35
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As propriedades fisicas apresentadas na Tabela 4, referem-se ao BorPEX que ¢
um produto da empresa Borealis A.S., produzido a partir do PEAD reticulado por

adicao de silano.

Tabela 4: Propriedades fisicas de tubo PEX [54].

Propriedades Valores Unidades Norma

Densidade 947 (0,947) kg/m® (g/cm’) I1SO 1183
(ASTM D1505)

Moédulo elastico 1000 (14,5) MPa (psi) ISO 527
(ASTM D638)

Tensio 23 (3340) MPa (psi) ISO 527
(ASTM D638)

Elongacao > 300 % ISO 527
(ASTM D638)

3.11- Viscoelasticidade

Quase sem excecdo, os polimeros pertencem a uma classe de materiais
conhecidos como materiais viscoelasticos. Como o nome implica, esses materiais
respondem a forgas externas em uma maneira intermediaria entre o comportamento de
um soOlido elastico e um liquido viscoso [55]. Um importante exemplo desse

comportamento viscoeldstico ¢ a fluéncia.

3.11.1- Fluéncia

Fluéncia ¢ a deformagdo do material durante o tempo devido a aplicagdo de uma
tensdo constante e continua. Materiais poliméricos apresentam excessiva deformacdo
por fluéncia, sendo esta afetada por trés fatores: tensao, tempo e temperatura [56].

A fluéncia pode ser subdividida em trés categorias conhecidas como primaria,

secundaria e terciaria, que representam as seguintes regioes [57]:

e Regido I - conhecida como estagio primario ou fluéncia primaria, inicia-se em

uma deformagdo rapida e suave com o tempo.
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e Regido II — conhecida como estagio secundario ou fluéncia secundaria, tem-se
relativamente uma razao uniforme, ou seja, um gradiente minimo.
e Regido III — estagio tercidrio ou fluéncia tercidria, tem-se uma razao de fluéncia

mais acentuada com o tempo e termina com a fratura do material.

O comportamento qualitativo da deformagdo com o tempo pode ser observado

na Figura 16, que permite distinguir as trés regides de fluéncia.

Regidio M

Regiao Il

Deformacao

=

Regiio |

Tempo

Figura 16: Estagios representativos da deformagdo com o tempo [57].

O conhecimento tedrico do comportamento de fluéncia de polimeros tem sido
elaborado na teoria de viscoelasticidade linear. Esta teoria assume que o compliance ¢
uma funcao apenas do tempo, mas ndo da tensdo ou deformagdo [58].

Em geral, para uma tensao o, o compliance D(t) pode ser dado como uma razao

da deformagdo e tensd@o em um certo tempo, conforme a Equacao 7 [59].

D(r) = ? )

Onde o ¢ a tensdo constante aplicada e &(t) a deformagdo observada com o

tempo.
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3.11.1.1- Efeito da reticulacio sobre a fluéncia

A fluéncia de polimeros resulta em grandes deformacdes quando as cadeias
moleculares deslizam umas sobre as outras sob a aplicacdo de uma tensdo. A presenga
de forgas de Van der Waals, intermediarias e fracas ndo sdo suficientes para impedir
completamente o escoamento macromolecular. A introdu¢do de ligacdes quimicas
permanentes através da reticulacdo pode ser usada para reduzir esse escoamento [60],
evitando que as cadeias moleculares deslizem uma sobre as outras, como mostra a
Figura 17 [53].

Na Figura 17, Lage [53] observou que houve uma diminui¢ao na deformagao do
polietileno reticulado (pois as cadeias estdo “amarradas” através das ligagdes cruzadas,

evitando que elas escoem uma sobre as outras) se comparado com o material virgem.
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Figura 17: Fluéncia para o PEAD e para o PEX com 4% de silano reticulado por 90
min [53].
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3.12- Analise das condicdes de operacio para a graftizacio de PEBD por adicio de

silano

A andlise das condigdes de operagdo para a grafitizagdo das amostras de PEBD
por adi¢do de silano, em uma extrusora mono-rosca, foi realizada por Isac e George [61]
com o auxilio de um redmetro de torque, Plasticorder Brabender, e a extrusdo foi
realizada em processos com uma e duas etapas. No processo com uma etapa, silano,
peroxido de dicumila e polimero foram adicionados a extrusora e o processo se deu em
um Unico estagio. Em duas etapas, o material extrusado foi coletado da matriz, cortado
em pedacos pequenos e alimentou novamente a extrusora.

Isac e George [61] observaram um aumento inicial no torque de acordo com a
reacdo de graftizacdo/reticulacdo por adi¢do de silano, conforme representado na Figura
18. O valor mais alto do torque foi obtido com 3% de silano, o que indica que nas
condigdes de operacdo (160 °C e 60 rpm), a maxima reacdo de graftizacao/reticulacao
ocorre nesta concentragdo de silano e, portanto a concentracdo de 3% de silano foi

escolhida como a concentragdo dtima para os novos testes.
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Figura 18: Variacdo do torque com o teor de silano em 160 °C e 60 rpm [61].
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Na Figura 19, Isac e George [61] verificaram a 6tima percentagem de silano
apos o processamento, em 160 °C e 60 rpm. Todavia, a tensdo méaxima foi obtida em
3% de silano, o que confirma que esta concentragdo ¢ a concentracdo Otima para

processar amostras de PEBD com adi¢ao de silano.

Tensdo (MPa)

% silano

Figura 19: Variagdo da tensdo apos processamento com teor de silano em 160 °C e 60

rpm [61].

Para efeito comparativo, Isac e George [61] analisaram, através da Figura 20, a
variagao do torque com o teor de perdxido de dicumila (DCP). Nas mesmas condig¢des
de processamento, o torque méaximo foi obtido com 4% de DCP e este teor foi escolhido
para os novos testes. Assim, o teor 6timo de DCP foi verificado através da variacdo
tensao das amostras, conforme representado na Figura 21. Entdo, observou-se que a

tensao maxima foi alcangada com 4% de teor de DCP.
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Figura 20: Variag¢ao do torque com teor de DCP em 160 °C ¢ 60 rpm [61].
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Figura 21: Variagdo da tensdo apds processamento com teor de DCP em 160 °C e 60

rpm [61].

A fim de aperfeicoar a razdo de cisalhamento, Isac e George [61] observaram a
variacdo do torque em relacdo a rotagdo para as amostras de PEBD modificada e nao
modificada por silano, como pode ser visto na Figura 22. Desta analise, observa-se que
para as amostras graftizadas por adicdo de silano, o torque méximo foi obtido em 60
rpm, mostrando que a razdo de cisalhamento de 60 rpm ¢é 6tima para a graftizagdo por

adi¢ao de silano.
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Figura 22: Variacdo do torque estabilizado versus rotacao a 160 °C para o PEBD (m)

modificado por adi¢do de silano ¢ () ndo modificado [61].
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Confirmando a 6tima razao de cisalhamento, Isac e George [61] observaram a
mudanca da tensdo com a rotagdo, para o processamento em uma e duas etapas,
conforme representado na Figura 23. Observa-se que a tensdo aumenta com a rotacao e,
um valor maximo de tensdo foi obtido em 60 rpm, confirmando a dtima razdo de

cisalhamento pelo tempo de residéncia.
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Figura 23: Tensdo versus rotagdo para graftizacdo por adi¢ao de silano em () uma

etapa e (m) duas etapas [61].
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4- MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1- Materiais

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais no

desenvolvimento experimental:

v' A resina PEAD GM 7040 G em forma de pellets ¢ com densidade 0,946 g/cm’
foi cedida pela Ipiranga Petroquimica. Esta resina apresenta coloragdo amarela e
possui aditivacdo contra a a¢ao da radiagdo ultravioleta.

v O iniciador foi o PEarlstab ™ 1-14.000 fornecido pela GE Advanced Materials-
Silicones. Este material ¢ um concentrado baseado em polietileno contendo
catalisador, estabilizantes de processo, agente de processamento e sistema de
anti-oxidante para protecdo por longos periodos.

v O agente reticulante viniltrimetoxisilano empregado foi o XL-PEarl® 23 HDPE
40 Masterbatch que ¢ um masterbatch de silano, em veiculo de polietileno de
alta densidade, também fornecido pela GE Advanced Materials-Silicones.

v' Petrdleo da Bacia de Campos cedido pela Petrobras e alcool etilico hidratado
combustivel (concentracdo: 92,6 - 94,7% (peso)) da Shell Brasil para a
realizagdo dos ensaios de ganho de massa e envelhecimento.

v’ Tricloroetileno da marca Vetec com grau de pureza de 99,5% P.A. que foi

utilizado na extracao de PEX com 3 e 4% de silano.
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4.2- Metodologia

4.2.1- Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas em recipientes com aproximadamente 80g de
mistura e pré-homogeneizadas variando-se a quantidade de agente reticulante (VIMS),
XL-PEarl® 23 HDPE 40 Masterbatch. O teor de perdxido, iniciador, foi mantido fixo
em 5% (p/p) de PEarlstab ™ I — 14.000, enquanto que as concentra¢des de agente
reticulante foram 3 e 4% (p/p) e 92 ¢ 91% (p/p) de PEAD, respectivamente. As
concentragdes de agente reticulante foram escolhidas a fim de obter-se um material mais
homogéneo e com menor razdo custo-beneficio, j4 que na concentragdo de 5% (p/p)
utilizada por Lage [53], o material ndo apresentou resultados satisfatorios em relagdo ao

PEX com 4 % de silano, conforme pode ser observado na Tabela 3.

4.2.2- Otimizacao das condi¢des de processamento

A otimizagdo das condi¢des de processamento foi realizada inicialmente em uma
camara de mistura, Redmetro Haake Rheocord 9000, do Instituto de Macromoléculas
(IMA), nas velocidades de 50, 60 e 70 rpm, para avaliar o efeito da rotagdo no
processamento dos materiais e garantir a esses, melhor homogeneidade e boas
propriedades mecanicas.

A avaliacdo do efeito da rotacao foi feita através das curvas de torque versus
tempo para o PEAD e para as misturas com 3 e 4% de agente reticulante e 5% de
iniciador. Nao foi possivel, entretanto, observar uma diferenca significativa entre as
regides de estabilidade das curvas de torque versus tempo, que permitem verificar em
qual velocidade o material foi processado com mais facilidade, ou seja, quando
apresenta menor valor de torque nessa regido. Como as misturas de PEAD com 3 e 4%
de agente reticulante, processadas em 50 e 60 rpm, tenderam a menor valor de torque
nessa regido, estas velocidades foram escolhidas e utilizadas no processamento dos
materiais, para posterior otimizacao.

Com as velocidades transportadas para a extrusora mono-rosca (Extrusdo Brasil,
modelo MR-25, com L/D igual a 26), do Laboratorio de Polimeros (LabPol/COPPE) e
junto as combinagdes das temperaturas correspondentes a cada zona que compdem a

extrusora, os materiais foram processados. Dentre as combinag¢des de temperaturas

34



analisadas, conforme a Tabela 5, na faixa 1.4 os materiais apresentaram, visualmente,

boa homogeneidade.

Tabela 5: Faixas de temperaturas analisadas.

Faixa de Temperatura (°C) Zona 1* Zona 2" Zona 3° Zona 4°
1.1 180 195 215 200
1.2 180 200 220 210
1.3 185 210 225 215
14 180 200 215 200
1.5 180 210 210 200
1.6 180 215 205 190

A partir da faixa 1.4, novas combinagdes de temperatura foram feitas resultando
em duas faixas, que estdo apresentadas na Tabela 6, assim como também a faixa
utilizada por Lage [53] que foi nomeada por 2.1. Nessas novas faixas, os materiais

processados na faixa 2.2, visualmente, apresentaram melhor homogeneidade.

Tabela 6: Novas faixas de temperaturas.

Faixa de Temperatura (°C) Zona1? Zona 2" Zona 3¢ Zona 4°
2.1 180 190 210 200
2.2 185 195 215 200
2.3 190 200 220 210

Com a observagao das temperaturas da faixa 2.2, uma nova faixa foi analisada e,
para melhor identificagdo e formalizagdo, as faixas foram nomeadas por letras. Assim a
faixa utilizada por Lage, a 2.2 e essa nova faixa 2.3 foram representadas pelas letras A,

B ¢ C, conforme a Tabela 7.
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Tabela 7: Valores de temperaturas correspondentes a cada zona da extrusora.

Faixa de Temperatura (°C) Zona 1* Zona 2" Zona 3¢ Zona 4°
A 180 190 210 200
B 185 195 215 200
C 185 200 215 200

a: alimentagdo; b: compressao; ¢: dosagem; d: matriz

Assim, a faixa de temperatura e a velocidade de processamento foram definidas
através da andlise da resisténcia dos materiais processados e reticulados conforme o
item 4.2.3. Para tal definicdo e otimizacdo, 5 corpos de provas de cada material: PEAD,
PEX com 3 e 4% de silano foram ensaiados na maquina universal Instron, modelo 5567,
para a determinacdo da média dos valores de tensdo no limite de escoamento. Contudo,
a condicao de processamento, na qual os materiais tenderam a um maior valor de

tensdo, foi a escolhida como a condi¢do 6tima para ser utilizada neste trabalho.

4.2.3- Processamento e reticulacio de PEX

As misturas foram processadas em uma extrusora mono-rosca do LabPol. As
condicdes de operagdo foram fixadas decorrentes do aperfeicoamento das condigdes de
processamento. A velocidade de mistura foi de 60 rpm e os valores de temperatura das
respectivas zonas que compdem a extrusora foram os seguintes: 185 °C na zona de
alimenta¢do, 195°C na zona de compressdo, 215°C na zona de dosagem e 200°C na
matriz; valores estes que representam a faixa de temperatura B. O produto final
graftizado na extrusora resultou em uma fita com dimensdes de 0,25 cm de espessura e
3 cm de largura.

A etapa de reticulagdo foi realizada através da imersdo dos corpos de prova em
um sistema fechado a 100 °C, sob pressdo, em presenca de agua, durante 90 minutos.
Este tempo foi escolhido com base na analise das propriedades mecanicas (Tabela 3)
encontradas por Lage [53] para o PEX com 4 e 5% de silano, reticulados em 45, 90 e
135 minutos. Como os materiais reticulados em 135 minutos ndo apresentaram um
aumento significativo nos valores de tensdo comparado aos dos materiais reticulados em
90 minutos e, como em 45 minutos os materiais tenderam a menores valores tensiao, o
tempo de 90 minutos foi escolhido para ser utilizado na etapa de reticulagao dos

materiais. Quanto a temperatura de reticulagdo de 100°C, esta foi utilizada para facilitar
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a difusdo da dgua no material, possibilitando a formagao de mais ligagdes cruzadas nos

corpos de prova.

4.2.4- Caracteriza¢ao dos materiais

4.2.4.1- Analise do teor de gel

O grau de ligacdes cruzadas das amostras de polietileno reticulado foi medido
pela determinagdo do teor de gel. A determinacdo do teor de gel foi realizada pela
extragdo do material com o auxilio de um condensador de refluxo ¢ um extrator de
Soxhlet, onde foi colocada uma tela de aco inox, mesh 100, na forma de um cartucho,
com 4x4 cm de dimensdo, com aproximadamente 0,5 g de PEX em pedacinhos e,
utilizando um baldo de 125 mL com 80 mL de tricloroetileno (p.e. 87 °C) por 12h de
acordo com a norma ASTM D 2765.

Apods 12 horas de extracdo, tempo indicado pela norma para a extracdo com
xileno e decahidronaftaleno, a tela foi retirada do extrator Soxhlet e em seguida foi seca
para remover o excesso de solvente e pesada em uma balanga analitica para aferir o
peso do gel inchado. Em seguida foi colocada em estufa a 80°C por 5h para obter-se o
peso do gel seco. Através das relagdes que envolvem o peso do gel seco com o peso
inicial da amostra e com o peso do gel inchado, foi possivel determinar o teor de gel e o

fator de inchamento do PEX.

4.2.4.2- Difracao de Raios-X

A difracdo de Raios-x ¢ uma técnica que utiliza o espalhamento coerente da
radiacdo X, por estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos
morfoldgicos em materiais, determinando sua estrutura cristalina e sua fracao percentual
[62].

As amostras de PEAD e PEX com 3 e 4 % de silano foram submetidas a anélise
de difratometria de Raios-x. As andlises das respectivas amostras foram realizadas em
um difratometro Rigaku-Miniflex, do Instituto de Macromoléculas (IMA), com fonte de
radiagdo CuKa (A = 0,1542 nm), voltagem de 30 KV, corrente de 15 mA e com

. .-l
velocidade de varredura de 2° min™.
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4.2.4.3- Analise de espectroscopia na regiio do infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional de absor¢do de infravermelho ¢ uma técnica
utilizada para a identificagdo, determinagdo de grupos funcionais e para estudos de
conformagao e estrutura de macromoléculas [62].

As andlises de espectroscopia na regido de infravermelho foram realizadas para a
caracterizacdo do PEX com 3 e 4% de silano, através das ligacdes cruzadas siloxano,
utilizando o equipamento Perkin-Elmer 1720x modelo Excalibur Series 3100 Varian, do
Instituto de Macromoléculas (IMA), com refletancia total atenuada (ATR), com cristal
de diamante, operando na regido de 4000 a 600 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 100

varreduras.
4.2.4.4- Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica ¢ definida como um processo continuo que envolve
a medida da variagdo de massa de uma amostra em fun¢do da temperatura (varredura de
temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico) [63].

A andlise termogravimétrica das amostras PEAD e PEX com 3 e 4% de silano
foi realizada usando um TGA modelo Rigaku TAS-100, do Laboratério do Nucleo de
Catalise, equipado com acessorio TG 8110, na faixa de temperatura de 50 a 700°C com

razao de aquecimento de 10°C/min, sob condicao de fluxo de N; (55 mL/min).
4.2.4.5- Ganho de massa em petroleo e em alcool combustivel

A analise da variagdo de massa das amostras procedeu durante o periodo de 20
dias com a imersdo de corpos de prova em bequers contendo petrdleo e alcool
combustivel. Os corpos de prova em forma retangular e com dimensoes de 0,25 x 1,50 x
2,00 cm foram numerados, pesados e amarrados de trés em trés com o auxilio de fios de
arame, para posterior fixagdao nos bequers.

Para a avaliagdo do meio sobre as amostras, os bequers foram preenchidos com
petrdleo e tampados com papel aluminio. Entdo, os mesmos foram colocados em banho-
maria a 80 °C. O mesmo procedimento foi seguido para as amostras preparadas para a

analise em alcool combustivel, todavia, essas permaneceram em banho-maria a 60 °C.
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Observacao: O ensaio em petréleo ndo foi realizado a 60 °C, pois no LabPol ha
resultados deste ensaio realizado nessa temperatura, para o material em questao.

Durante o periodo de 20 dias, todos os dias e na mesma hora que se iniciou o
experimento, um fio foi retirado de cada bequer contidos em ambos os banhos. As
amostras foram secas com papel toalha e apds 1 hora foram pesadas para a

determinagdo da variagcdo de massa calculada através da Equagao 8.

%M = ( )*100 8)

Mf — Mo
Mo
Onde Mf ¢ a massa final apds o envelhecimento e Mo ¢ a massa antes do

envelhecimento
4.2.4.6 - Envelhecimento de PEAD e PEX com 3 e 4% de silano

Buscando um melhor conhecimento sobre as propriedades mecanicas do PEAD
e PEXs, e visando a possibilidade de novas aplicacdes, por exemplo, para alcooldutos,
fez-se o envelhecimento dos materiais em petroleo e alcool combustivel.

Os corpos de prova de PEAD e PEX com 3 e 4% de silano, para ensaio de tracao
e fluéncia, foram imersos em cubas de vidro pirex, cujos fluidos foram petroleo e alcool
combustivel, com o auxilio de uma tela de ago que atuou como suporte e divisor das
amostras.

Para ambos os ensaios, corpos de prova foram envelhecidos em petroleo a 80 °C
durante 30 dias e em alcool combustivel a 60 °C em 31 dias. Apos o periodo de
envelhecimento os corpos de prova foram removidos dos respectivos fluidos e secos
com papel toalha para a remog¢ao de petroleo e alcool combustivel sobre as superficies

das amostras.
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4.2.4.7- Ensaio mecénico de tracio

A resisténcia mecanica das amostras envelhecidas e ndo envelhecidas em
petréleo a 80 °C e em alcool combustivel a 60 °C foram avaliadas através do ensaio
mecanico de tragao.

O ensaio foi realizado em uma Maéquina Universal Instron modelo 5567,
conforme representado pela Figura 24, a temperatura de 23°C, com velocidade de
carregamento de 50 mm/min e com o extensometro limitado a 15% de deformagao, para
evitar uma possivel danificagdo do mesmo. Os corpos de prova, na forma de gravatas e
com as dimensdes segundo a norma ASTM D 638, foram cortados com o auxilio de um

cunho padrao e uma Prensa Hidraulica Carver modelo C/ S/N 41000-915.

Figura 24: Maquina para ensaio de tracao.

4.2.4.8- Ensaio mecanico de fluéncia

Os ensaios mecanicos de fluéncia procederam-se em um equipamento projetado
no LabPol e construido pela empresa IND.COM.METALURGICA BROMBERG Ltda,
utilizando uma carga de 7 MPa, correspondente a 30% do limite de escoamento do
material, por um periodo de 5 horas para amostras envelhecidas em petroleo e 48 horas
para amostras envelhecidas em alcool combustivel para a estabilizacdo da curva de
deformagdo com o tempo. Amostras imersas em petréleo foram ensaiadas em um

periodo menor, pois os valores de deformag¢dao das mesmas foram maiores que os das

40



amostras envelhecidas e ndo envelhecidas em alcool combustivel, ultrapassando o limite
de deformagdo maxima (10 mm) permitido pelas maquinas para ensaios de fluéncia e
relaxacao de tensao.

Inicialmente aferiu-se a carga a ser aplicada com a utilizagdo de uma barra de
metal. De acordo com a norma ASTM D 2990 - 01, as amostras foram fixadas por duas
garras, inferior e superior, que compdem a maquina para ensaio de fluéncia. Em
seguida, zerou-se o relégio que fornece o tempo correspondente a cada valor de
deformacgdo, abaixou-se a alavanca permitindo a transferéncia da carga sobre o corpo de
prova. Durante o ensaio valores de deformacdo foram anotados periodicamente até

completar o tempo total de ensaio.

Figura 25: Maquina para ensaio de fluéncia e relaxagao.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Avaliacao do torque

As andlises para observar o comportamento de fusdo durante as condi¢des
preliminares de processamento do PEAD e das misturas de PEAD e 5% de peroxido
com 3 ou 4% de silano foram realizadas através da curva de torque ao longo do tempo,
que permite verificar o torque necessario para fundir, misturar ¢ homogeneizar o
material.

A Figura 26 apresenta a variacao do torque em funcao do tempo a 50, 60 ¢ 70
rpm para o PEAD, na temperatura de 185 °C, tendo sido, atingido um valor maximo de
aproximadamente 208 °C, durante a fusdo do material. A temperatura inicial foi
escolhida observando-se que o redmetro representa apenas as duas primeiras zonas da
extrusora, ou seja, zonas de alimentacdo e compressao, onde ocorre a plastificagao do
material.

Como ja era esperado, observou-se que, para o0 PEAD processado em 50 rpm, o
valor de torque maximo, que representa o torque necessario para o carregamento do
material, foi ligeiramente superior aos valores encontrados para o material processado
em 60 e 70 rpm, com uma variagdo de torque de aproximadamente 5,5 Nm. Isso ocorre
devido ao menor cisalhamento promovido nessa velocidade, que resulta em maior valor
de torque. Todavia, apds a queda nos valores de torque com posterior estabilizacdo dos
mesmos, indicando que o material foi fundido por completo, ndo se pode notar uma

diferenca significativa entre as curvas.
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Figura 26: Variagao do torque em fun¢do do tempo para PEAD processado em 50, 60 e

70 rpm.

As Figuras 27 e 28 representam a variagdo do torque ao longo do tempo a 50, 60
e 70 rpm, para o PEAD e 5% de perdxido com 3 e 4% de silano. Observou-se que, para
ambas as misturas em 50 e 60 rpm, os valores que representam a estabilidade das
curvas, que indica a facilidade do material ser processado, foram inferiores aos do
PEAD nas mesmas velocidades de processamento, conforme apresentado na Tabela 8.
Tal fato pode ser explicado pela presenga do grupo viniltrimetoxisilano (VTMS) na
cadeia polimérica, que promove a graftizacao do polimero e consequentemente reduz as
forcas secundarias entre as cadeias, facilitando a fusdo do material. Entretanto, nao
houve uma variacdo significativa entre os valores de torque dos materiais PEAD com 3
e 4% de silano.

Pode-se também observar que para o PEAD com 3 e 4% de silano processado na
velocidade de 70 rpm, houve uma tendéncia das curvas nessa velocidade apresentarem
maiores valores de torque que as curvas em 50 e 60 rpm. Isso pode esta atribuido a

graftizagdo.
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Tabela 8: Valores de estabilidade das curvas nas

velocidades especificas de

processamento.
Velocidade de Amostras Estabilidade da Curva
processamento (rpm) (N.m)
50 PEAD 16,05
50 PEAD com 3% silano 13,23
50 PEAD com 4% silano 12,82
60 PEAD 16,72
60 PEAD com 3% silano 14,00
60 PEAD com 4% silano 13,79
50
451

Torque (Nm)

—— PEAD_3% silano_50 rpm
—— PEAD_3% silano_60 rpm
PEAD_3% silano_70 rpm
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Figura 27: Variacdo do torque em funcdo do tempo para mistura de PEAD com 3% de

silano processado em 50, 60 e 70 rpm.
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Figura 28: Variacdo do torque em funcdo do tempo para mistura de PEAD com 4% de

silano processado em 50, 60 e 70 rpm.

5.2- Avaliacdo das propriedades mecainicas dos materiais para a otimizacdo das

condicoes de processamento

As condicdes de processamento foram otimizadas e fixadas com base na andlise
da resisténcia mecanica e do modulo elastico dos materiais processados em condigdes
distintas de temperatura e rotagcdo. Para tal otimizacao, amostras de PEAD e PEX com 3
e 4% de silano foram submetidas ao ensaio mecanico de tragdo ¢ com a média da tensao
no limite de escoamento de 5 amostras de cada material, pode-se avaliar o efeito da
temperatura e da rotacdo sobre a resisténcia mecanica e o modulo elastico dos materiais.
De acordo com a Figura 29, observou-se que a faixa de temperatura B (Tabela 7)
combinada a rotagdo de 60 rpm resultou em materiais com melhor resisténcia a tragdo e
modulo elastico, indicando que esta condi¢do, do ponto de vista das propriedades
avaliadas, ¢ otima para processar PEAD. Além disso, essas analises permitem concluir

que tanto a faixa de temperatura B quanto a velocidade de processamento 60 rpm
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tiveram efeito predominante no desempenho do produto final, conforme observado
pelos valores de tensdo e modulo elastico encontrados nessa condicdo de
processamento.

De forma geral, a otimizagdo levou a pequenos aumentos nos valores de tensao
no limite de escoamento. Com essa discreta melhoria, pode-se observar que o PEAD
processado na faixa de temperatura A e a 50 rpm apresentou um valor de tensdo de
aproximadamente 23 MPa. Este valor ¢ superior a 19,7 MPa (Tabela 3), que
corresponde ao valor encontrado por Lage [53] que processou o material nas mesmas
condi¢des. Esse aumento pode estar associado ao resfriamento do material que apos
deixar a matriz da extrusora foi submetido a um banho onde a agua era trocada
parcialmente apenas ao final de cada amostra processada. Como a parte inicial da
amostra era desprezada para garantir a composi¢do real de cada material e, com o
aumento da temperatura do banho devido a transferéncia de calor da fita para o mesmo,
a parte consideravel da fita era resfriada em um banho mais aquecido. O resfriamento
do material e a formagdo dos cristais podem ter ocorrido mais lentamente, j4 que o meio
nao se encontrava tdo resfriado, como ocorreria em um banho com fluxo continuo.
Quanto maior a velocidade de resfriamento menor € o grau de cristalinidade [64]. Com
o resfriamento mais rapido, os cristais sdo formados com mais defeitos, pois ndo ha
tempo suficiente para ocorrer um melhor empacotamento das cadeias,

conseqlientemente, a cristalinidade € menor e resisténcia ¢ reduzida.

46



25,0 T T T T T T T T T T T 1300

] PEAD |
24 5
| L 1250
2404 I
_ | L1200 &
5 23,54 %/ ° S
s ] r (@]
~ m
S 230- — L1150 &
N —
S 1 g
k2254 °
| -1100 5
Q
2204 I =
I S L 1050
215
21,0 | - | - | - | - T - T 1000
A-50 A-60 B-50 B-60 C-50 C-60

Faixa de Temperatura (°C) e Rotagéo (rpm)

Figura 29: Tensao no limite de escoamento ¢ mddulo elastico em fun¢ao das condigdes

de processamento de PEAD.

A Figura 30 mostra que existe uma tendéncia de aumento nos valores de tensao
no limite de escoamento e mddulo elastico dos materiais com a adi¢ao de 3% de silano,
quando comparados nas mesmas condi¢des de processamento. Entretanto, os resultados

obtidos na Figura 30 sdo similares.

47



29,0 T v T v T v T v T T T 1520
| PEX-3% silano | 1500
28,5 - I
] L 1480
28,0 - L 1460
l I =
O
= 27,5 — 1440 &
- o
o
S ™~ F1420
o 27,0- ! 7}
D | \ -1400 §
S i °
~ 26,5 B =
_ — _1380 3
604 | e 1360
. L 1340
25,5 I
| L 1320
25,0 T v T v T v T v T T T 1300
A-50 A-60 B-50 B-60 C-50 C-60

Faixa de temperatura (°C) e Rotagao (rpm)

Figura 30: Tensao no limite de escoamento ¢ mddulo elastico em fungao das condigdes

de processamento de PEX com 3% de silano.

A Figura 31 mostra que para os materiais com a adicdo de 4% de silano, a
velocidade de processamento ndo teve influéncia sobre as propriedades avaliadas. Nao
houve variacdo significativa nos resultados, entretanto, ¢ possivel observar uma
tendéncia a ocorrer um aumento das propriedades analisadas para os materiais
processados na faixa de temperatura B.

Embora a rotagao de 60 rpm nao proporcionou uma diferenca significativa nas
propriedades avaliadas para os materiais com 3 e 4% de silano, essa velocidade foi
escolhida para ser utilizada junto a faixa de temperatura B no desenvolvimento deste
trabalho. Além disso, levando-se em consideragdo a discreta melhora das propriedades
mecanicas dos materiais reticulados, por ser muito pequena a quantidade de agente
reticulante comparada a do PEAD, os materiais PEAD e PEX com 4% de silano,
processados em 60 rpm e na faixa de temperatura B tenderam a um aumento nas
propriedades avaliadas em comparagdo as dos materiais processados na faixa de

temperatura A e a 50 rpm, condic¢do esta utilizada por Lage [53].
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Figura 31: Tensao no limite de escoamento e mddulo elastico em fungdo das condigdes

de processamento de PEX com 4% de silano.

Uma vez decidida a condicdo de processamento ideal, procedeu-se a
caracterizagdo dos materiais reticulados para a confirmacdo da formacdo das ligagdes

cruzadas siloxano, além do efeito dessas sobre as propriedades dos materiais.

5.3 Caracterizacdo por espectroscopia na regiio do infravermelho com

Transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para confirmar a
presencga da ligagdo siloxano (-Si-O-Si-) formada na estrutura do PEX. O resultado da
analise permitiu identificar os picos correspondentes a cada grupamento, conforme
representado na Figura 32.

Nos espectros relativos aos materiais reticulados, a presenga da ligacdo siloxano
foi observada em torno de 1030 cm™, que corresponde & deformagio axial da ligagdo (-
Si-O-Si-). Além dessa ligagdo, observou-se a banda de deformagdo angular simétrica

fora do plano, em torno de 1230 c¢m™, do grupamento -Si-CH,-. Notou-se também a
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existéncia de um pico de absor¢do em 1596 cm™. Esse pico corresponde & deformagcio
angular simétrica no plano da molécula de agua confirmando sua presenca nos matérias
reticulados.

Para fins comparativos, a analise do PEAD também foi feita e através do seu
espectro pode-se observar a presenga de grupamentos comuns aos espectros relativos
aos materiais reticulados. Dentre os grupamentos caracteristicos dos materiais
reticulados, os grupamentos comuns aos materiais analisados podem ser observados na

Tabela 9.

Tabela 9: Bandas ¢ os tipos de vibragdes caracteristicos dos grupamentos [65].

Banda (cm™) Vibracoes

719 Deformacgao angular assimétrica no plano de CH,
1110-1000 Deformacgao axial de Si-O-Si
1250-1200 Deformacao angular simétrica fora do plano de Si-CH,
1459 Deformacao angular simétrica fora do plano de CH,
1596 Deformacao angular simétrica no plano de HOH
2863-2843 Deformacao axial simétrica de CH,
2936-2916 Deformacao axial assimétrica CH,
3700-3200 Deformacao axial de OH do grupo SiOH
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Figura 32: Espectro de FTIR do PEAD e dos polietilenos reticulados com 3 e 4% de

silano.
5.4- Caracterizacao por difracdo de Raios-x.

A Figura 33 mostra os difratogramas das amostras de PEAD e PEX com 3 e 4%
de silano. Observou-se que os difratogramas apresentam dois picos cristalinos intensos
em 20 = 21,7° e 24,1°, que sdo -caracteristicos dos planos (110) e (200),
respectivamente, em uma regido cristalina do polietileno [66].

Observou-se que os difratogramas apresentam certas similaridades, tanto em
relagdo a posicao dos picos quanto a intensidade relativa dos mesmos, de forma que nao
foi possivel distingui-los quanto a um possivel deslocamento dos picos dos materiais
reticulados em relagdo ao PEAD. A ndo percepcdo das possiveis diferengas que eram
esperadas entre os difratogramas dos materiais reticulados em relagao ao do PEAD nao
modificado, pode estar associada a quantidade de agente reticulante que ¢ muito
pequena, de forma que ndo foram detectadas por essa técnica. Isso faz com que ndo

ocorram mudangas significativas na fase cristalina, que permanece igual a do PEAD

51



puro. Isso indica que a reticulagdao seria mais efetiva na fase amorfa, como esperado.
Como o processo de grafitizacdo ¢ feito no polimero fundido, espera-se que as
graftizagdes sejam segregadas da parte cristalina, visto que as mesmas atuariam como

defeitos, dificultando o empacotamento.
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Figura 33: Difratogramas das amostras de PEAD e de PEX com 3 e 4% de agente

reticulante.

5.5- Analise termogravimétrica

Na tentativa de verificar a estabilidade térmica dos materiais, as amostras PEAD
e PEX com 3 e 4% de silano foram submetidas a um aquecimento, em que a
temperatura variou de 50 a 700 °C, a uma velocidade de 10°C/min.

A Figura 34, limitada entre 350 e 550 °C para melhor visualizar a diferenga entre
a estabilidade térmica dos PEXs em relagao a do PEAD, mostra as curvas resultantes da
analise termogravimétrica. Pode-se observar que os materiais ndo mostraram uma perda
de massa até 425 °C, aproximadamente, porém além desse valor uma perda foi

observada. O comportamento das curvas é quase idéntico para todas as amostras, porém
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¢ possivel observar que a decomposi¢do das amostras reticuladas ocorreu em
temperatura maior que a do PEAD. Isso esta associado as ligagdes cruzadas -Si-O-Si-
(energia de ligagdo: 452 kJ/mol [48]) que sdo mais resistentes termicamente que as
ligacdes C-C (energia de ligagdo: 347 kJ/mol [48]) presentes na estrutura quimica do
PEAD.
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Figura 34: Curva termogravimétrica do PEAD e PEX com 3 e 4% de silano.

A curva da andlise térmica diferencial (DTA) estd apresentada na Figura 35, que
permite distinguir a temperatura de decomposi¢do de cada material. Através dos valores
dessa temperatura, pode-se corroborar que houve uma maior estabilidade térmica dos
PEXs em rela¢ao ao PEAD.

E possivel observar que o PEX com 4% de silano tendeu a um maior valor de
temperatura para se decompor, comparado ao PEX com 3% de silano. Essa tendéncia
esta atribuida ao maior teor de agente reticulante que, nessa propor¢do com 5% de
peroxido, garantiu a esse material maior nimero de ligacdes cruzadas. Assim, a maior
diferenca entre os valores de temperatura de decomposi¢do ocorreu entre esse material e
o PEAD, sendo essa diferenca de 10 °C, aproximadamente, indicando o ganho de

estabilidade térmica promovido pela reticulagdo.
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Figura 35: Derivada da curva termogravimétrica do PEAD e PEX com 3 e 4% de

silano.
5.6- Analise do teor de gel

Para avaliar a eficiéncia da reticulagdo, a norma ASTM D 2765, indica o
decahidronaftaleno e xileno como solventes. Lage [53] utilizou o xileno obtendo
resultados de valores de teor de gel superiores aos encontrados na literatura. Na
tentativa de realizar a extracdo do PEX com 3 e 4% de silano com um solvente que
levasse também em considerag@o o carater polar do silano que ndo reagiu, analisou-se a
solubilidade na agua e o parametro de solubilidade de cada solvente padrao (xileno e
decahidronaftaleno), assim como de outros solventes (tricloroetileno e diclorometano),
que tém carater apolar menos acentuado que os solventes padroes. Como os solventes
padrdes sdo insoluveis na dgua e por apresentarem parametros de solubilidade proximos
ao do polietileno (5 = 16,16 MPa'? [67]), conforme representados na Tabela 10, optou-
se por utilizar um solvente que apresentasse um carater menos apolar. Como ¢ sabido,

um material serd solivel em um solvente se ambos apresentarem parametros de

54



solubilidade proximos. Sendo assim, o solvente em questdo nao deveria ter um valor de
parametro de solubilidade tdo diferente ao do polietileno e ndo ser muito polar, pois ¢
viavel ressaltar que a concentragdo do PEAD na mistura ¢ bem maior que a do silano.
Entdo, para garantir a solubilizagdo das partes soluveis, silano e polietileno que nao
fazem parte da rede polimérica, utilizou-se o solvente tricloroetileno que nao ¢
totalmente apolar e por ter um valor de parametro de solubilidade mais préximo ao do

polietileno do que o do diclorometano.

Tabela 10: Valores de parametro de solubilidade Hildebrand e solubilidade na 4gua.

Solvente Parametro de solubilidade Solubilidade na agua [71]
Hildebrand (MPa'?)
Decahidronaftaleno 17,6 ° insolavel
Xileno 18,2 b insolavel
Tricloroetileno 18,7° 0,11 g/100 mL de dgua a 25°C
Diclorometano 20,2 ¢ 1,38 g/100 mL de agua a 20 °C

Referéncias: a- [68]; b- [69]; c- [70].

Com a extragdo realizada com o tricloroetileno, num periodo de 12 horas
conforme indicado pela norma para extragdo com xileno e decahidronaftaleno, as
analises do teor de gel e do fator de inchamento foram feitas de acordo com os valores
apresentados na Tabela 11. Observou-se que com o aumento do teor de gel, houve uma
reducdo nos valores do fator de inchamento, indicando que as redes poliméricas
mostraram-se mais resistentes ao inchamento. Tal fato pode estar associado ao maior
nimero de ligagcdes cruzadas formadas, resultando em redes mais compactas que
dificultam a difusdo do solvente nos materiais.

Embora os valores de teor de gel foram elevados, sendo superiores ao valor de
aproximadamente 90 % de teor de gel, encontrado na literatura para o PEBD reticulado
por silano por Celina e George [30] e de aproximadamente 75% para o PEAD reticulado
por silano por Hashim et al. [24], ndo significa que esses valores representem somente a
rede polimérica que ¢ insoluvel.

Os valores elevados de teor de gel podem ser explicados pela escolha do
solvente utilizado e pela cristalinidade do material. Quanto ao solvente, tricloroetileno,
este nao garantiu resultados satisfatorios e atuou como um mau solvente. Isso pode ser

justificado pelo seu valor de parametro de solubilidade que ¢ maior que o do polietileno
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e, além disso, o seu carater mais polar pode ter dificultado a extracao, pois nos PEXs a
maior parte solivel resultante provavelmente seja de origem apolar, j4 que a
concentragdo de polietileno ¢ bem maior que a do silano. Todavia, a alta cristalinidade
do material também pode ter contribuido para a nao solubilizagdo. As regides cristalinas
nos polimeros sao mais ordenadas que as regides amorfas € o volume livre serd muito
menor nessas regides [72]. Assim, a alta cristalinidade dificulta a difusdo do solvente
devido as cadeias, na fase cristalina, estarem mais proximas umas das outras, decorrente

do melhor empacotamento das mesmas.

Tabela 11: Valores de teor de gel e fator de inchamento para as amostras reticuladas.

Amostras Teor de Gel Desvio Fator de Desvio
(%) Padrao Inchamento Padrao
PEX-3% silano 96,93 1,40
PEX-3% silano 97,46 0,42 1,39 0,01
PEX-3% silano 97,96 1,38
PEX-4% silano 96,70 1,42
PEX-4% silano 97,61 0,45 1,22 0,09
PEX-4% silano 97,71 1,39

(*) Erro experimental.

5.7- Ganho de massa

O ensaio de ganho de massa permite avaliar a afinidade do material com o
fluido. Neste ensaio analisou-se a variagdo de massa com o tempo, das amostras de
PEAD e PEX com 3 e 4% de silano ao serem expostas ao petrdleo e ao alcool
combustivel.

No caso da imersdao em petroleo conforme apresentado na Figura 36 observou-se
que amostras de PEAD e¢ PEX com 3 e 4% de silano tendem a ganhar massa
acentuadamente logo nos primeiros dias devido a afinidade da estrutura quimica do PE
com o petroleo. Como ambos sdo apolares, a afinidade aumenta resultando no
inchamento dos materiais.

Na reticulagdo por silano ocorre inicialmente a graftiza¢ao da cadeia polimérica
através do viniltrimetoxisilano (VTMS) que além de ser volumoso também ¢

trifuncional [39]. Com isso, a cristalinidade do material graftizado tende a ser reduzida,
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pois a graftizacdo atua como uma ramificagdo ndo permitindo que as cadeias se
agrupem de forma mais compacta. Deve-se salientar, entretanto que, como a quantidade
de VTMS adicionada ¢ pequena, este efeito ndo deve ser muito acentuado. Assim como
uma possivel reducdo da cristalinidade tende a facilitar a difusdo do fluido decorrente
do aumento do volume livre, o carater trifuncional também pode contribuir, pois
permite que pelo menos duas ligagdes cruzadas sejam formadas em um tUnico sitio. Ao
serem formadas, essas ligagdes ou pontes de siloxano, que garantem flexibilidade ao
material, podem sofrer efeito estérico por serem volumosas e, por serem flexiveis
podem se afastar umas das outras facilitando a difusdo. Mesmo assim, foi possivel
observar através das curvas de ganho de massa das amostras reticuladas uma menor
tendéncia a variacdo de massa do que a do PEAD. Essa diferenca advém da presenca de
ligagdes cruzadas formadas na fase amorfa, que fazem parte da rede polimérica. Embora
elas possam sofrer efeito estérico, elas também atuam como barreira oferecendo
resisténcia a difusdo do petroleo no material. Outra observacdo foi que o
comportamento entre as amostras PEX com 3% e 4% de sialno foi similar.

Além do efeito estérico e da flexibilidade garantida pelas pontes siloxanos,
outros fatores podem ter contribuido para uma diferenga ndo tdo nitida entre as curvas,
como: a temperatura em que o ensaio ¢ realizado que da flexibilidade as cadeias,
resultando em um aumento do volume livre; a alta cristalinidade do PEAD que por mais
que dificulte a difusdo devido ao maior empacotamento entre as cadeias, ela também
limita a formagdo das ligacdes cruzadas. A limitacdo ocorre quando o material ¢
resfriado apos sair da extrusora e o VIMS que € o grupamento graftizante, ¢ expulso da
estrutura cristalina formada pelo empacotamento das cadeias. Como a etapa de
reticulagdo ocorre a 100 °C, temperatura abaixo da Tm do PEAD, o material ndo ¢
fundido e as ligacdes cruzadas sdo formadas na fase amorfa onde estdo presentes os
grupamentos graftizantes. Outro fator ¢ a presenca de agua no petrdleo que tende a
reduzir o inchamento do PEAD devido a sua ndo afinidade com o mesmo e,
provavelmente pode ter ajudado no inchamento do PEX, devido a afinidade entre a dgua

e as pontes siloxano (-Si-O-Si-) por apresentarem carater polar.
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Figura 36: Variacdo de massa das amostras de PEAD e PEX com 3 e 4% de silano em

petroleo a 80 °C.

No ensaio realizado com alcool combustivel, ao contrario do ensaio com
petroleo, nota-se na Figura 37 que todas as amostras tiveram um pequeno ganho de
massa com o tempo. Embora a temperatura e o efeito estérico possam contribuir para o
inchamento dos materiais, a ndo afinidade do alcool combustivel com os materiais, ndo
permite que os mesmos ganhem massa significativamente.

Pode-se observar que por mais que as ligacdes cruzadas oferegam aos materiais
reticulados resisténcia ao inchamento, o ganho de massa do PEAD foi menor. Isso ¢
justificado pela auséncia de ligacdes cruzadas na estrutura do material, que por nao ser
modificado com agente reticulante que ¢ polar, seu carater extremamente apolar foi
preservado.

O aumento de temperatura acarreta em maior mobilidade entre as cadeias
poliméricas e conseqiientemente aumenta o volume livre entre as mesmas [72]. A
pequena variacdo de massa apresentada pelo PEAD pode ser explicada com base neste
conceito, pois a 60 °C as cadeias ganham mais mobilidade e assim, o volume livre

aumenta, facilitando a difusdao das moléculas de alcool combustivel.
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Analisando as curvas dos materiais ensaiados ¢ possivel notar uma variagao
pequena entre as curvas, tanto dos materiais reticulados quanto desses em relagdo a do
PEAD. Essa pequena diferenga pode ser notada através dos valores médios de variagdo
de massa do PEAD (0,24 %), PEX com 3% de silano (0,28 %) e PEX com 4% de silano
(0,32 %). Isso provém da maior quantidade de ligagdes cruzadas formadas no PEX com
4%, ja que neste o teor de agente reticulante ¢ maior e conseqiientemente aumenta a

afinidade com o 4lcool combustivel, sem promover a solubilizacdo do mesmo.
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Figura 37: Variacdo de massa das amostras de PEAD e PEX com 3 e 4% de silano

expostos ao alcool combustivel a 60 °C.
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5.8- Propriedades mecanicas dos materiais

5.8.1- Resisténcia a tracao

As analises dos valores médios de resisténcia a tragdo ¢ modulo elastico,
conforme o item 5.2, permitiram otimizar as condi¢des de processamento dos materiais.
Através dessas analises a faixa de temperatura B (Tabela 7) e a rotagdo de 60 rpm foram
escolhidas e utilizadas no desenvolvimento deste trabalho, pois nessa condicdo os
materiais tenderam a um aumento nos valores das propriedades mecanicas avaliadas.

O ensaio mecanico de tracdo foi realizado com o propdsito de avaliar o
comportamento mecanico do PEX com 3 e 4 % de silano, para fins comparativos com o
PEAD. Para tal proposito, foram ensaiados 5 corpos de prova representativos de cada
amostra ¢ com a média dos resultados construiu-se a curva de tensdo em fungdo da
deformacgao.

Através da Figura 38 observou-se que os materiais reticulados com 3 e 4% de
silano apresentaram valores de tensdao no limite de escoamento praticamente iguais, ou
seja, 27,0 £ 0,4 ¢ 28,1 = 0,6 MPa, respectivamente, que sdo superiores 24,5 + 0,1 MPa
encontrado para o PEAD. Observagdes similares também foram reportadas por Lage
[53]. Essa diferenca de resisténcia entre os materiais estd atribuida a presenca de
ligacdes cruzadas no material reticulado, que dificulta o desenovelamento e o
escoamento das cadeias oferecendo mais resisténcia a tragao.

Nota-se também que na concentracdo de 4 % de silano o PEX tendeu a um
melhor desempenho mecanico quando comparado ao material reticulado com 3 % de
silano. Essa tendéncia deve-se a maior concentragdo de agente reticulante que

possibilita a formagdo de um maior nimero de ligagdes cruzadas.
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Figura 38: Grafico de resisténcia a tragdo versus deformacao para PEAD e PEX com 3

e 4% de silano.

Nas Figuras 39, 40 e 41 foi avaliado o efeito dos fluidos sobre o comportamento
mecanico dos corpos de prova de PEAD e PEX com 3 e 4% de silano, envelhecidos e
ndo envelhecidos em petrdleo e em 4lcool combustivel. Como se pode observar, a queda
no valor de resisténcia para todas as amostras envelhecidas em petroleo ¢ claramente
evidenciada quando comparada aos valores correspondentes das amostras envelhecidas
e nao envelhecidas em alcool combustivel. Isso se deve a afinidade quimica do petréleo
com os materiais, resultando no inchamento dos mesmos, conforme observado no ganho
de massa (item 5.7), ao ocorrer a difusdo de petréleo nos materiais, ocasionando o
afastamento das cadeias e reduzindo dessa forma as forgas intermoleculares. A
temperatura também ¢ um fator contribuinte para esse efeito, ao promover mobilidade
as cadeias poliméricas, o que gera um aumento no volume livre [72] e reduz a interagdo
entre as cadeias, facilitando a difusdo de petréleo na estrutura dos materiais.
Conseqiientemente, o desempenho mecanico dos materiais envelhecidos em petroleo ¢
menor que o dos materiais ndo envelhecidos. Por outro lado, como era esperado, a
resisténcia dos materiais expostos ao alcool combustivel ndo sofreu uma redugdo
conforme observado no comportamento dos materiais expostos ao petrdleo. Essa ndo
reducdo pode ser explicada pelo fato do alcool combustivel atuar como um nao solvente

(ndo incha e nem solubiliza o material) decorrente da sua nao afinidade quimica com os
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materiais. Embora as ligagdes siloxano possuem carater polar elas ndo sdo suficientes
para aumentar a afinidade quimica de maneira que os PEXs possam ter suas
propriedades mecanicas alteradas. Além da baixa concentracdo de agente reticulante, o

ganho de massa em alcool combustivel (item 5.7) justifica a pouca afinidade entre esse

fluido e os materiais.
De modo geral, esses resultados apresentaram valores de resisténcia a tracao

superiores a aproximadamente 12 MPa, valor encontrado por Isac e George [61] que
processaram PEBD reticulado com 3% silano na rotacdo de 60 rpm. Esse aumento na
resisténcia mecanica dos materiais esta associado a diferenga de cristalinidade entre o
PEBD e o PEAD. Como o PEAD ¢ mais cristalino por possuir uma estrutura quimica
mais compacta permitida pelas poucas ramificacdes presentes na cadeia polimérica, ele
oferece maior resisténcia quando tencionado, levando a conclusdo de que além das

ligacdes cruzadas a cristalinidade também tem um desempenho fundamental na

melhoria da resisténcia mecanica dos PEXs.
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Figura 39: Grafico comparativo da resisténcia a tra¢do entre as amostras de PEAD

envelhecido e ndo envelhecido em alcool combustivel e em petroleo.
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alcool combustivel e em petrdleo.

As propriedades mecanicas para os materiais envelhecidos e ndo envelhecidos
estdo apresentadas na Tabela 12. Os valores referentes aos materiais ndo envelhecidos
foram determinados pela média de 5 corpos de prova, enquanto os dos materiais

envelhecidos foram originarios da média de 3 corpos de prova, devido ao espago

limitado nos recipientes utilizados para o envelhecimento dos corpos de prova para
tracdo e fluéncia. Em relacdo a deformacao, todos os materiais apresentaram os mesmos

valores, pois o extensometro foi removido durante o ensaio em 15% de deformacao para

evitar a danificacdo do mesmo.
O modulo de elasticidade ou médulo de Young que especifica a resisténcia do

material em baixas deformacdes [55], corresponde a inclinagdo da regido linear inicial

da curva tensao-deformacao.
Os modulos dos materiais envelhecidos e ndo envelhecidos foram determinados

de acordo com as seguintes consideracdes: R* > 0,99 e desprezando as regides iniciais
(abaixo de aproximadamente 1 MPa) e finais (acima de aproximadamente 5 MPa).

Assim, os mddulos foram obtidos quando todos os pontos das curvas dos materiais se
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sobreporam 4 linha de tendéncia, garantindo dessa forma valores de R” superiores a
0,99.

Ao analisar os resultados dos moddulos, observou-se que para os materiais
envelhecidos e ndo envelhecidos em alcool combustivel ndo houve uma diferenca
significativa entre os valores encontrados para os materiais. Entretanto, ¢ observado
uma tendéncia a aumento do modulo a medida que aumenta o teor de silano e que os
valores encontrados para o PEX com 3 e 4% de silano foram maiores que o do PEAD.
Essa diferenca estd associada as ligagdes cruzadas presentes na fase amorfa, que
restringe a mobilidade e o desenovelamento das cadeias, reduzindo a deformagdo dos
materiais reticulados. Tal observacdo ¢ valida para o PEX com 3 e 4% de silano,
envelhecidos em petroleo, que também apresentaram maiores valores de modulo em
relacdo ao do PEAD envelhecido nesse fluido. Todavia, houve uma queda acentuada
nos valores do moédulo de todos esses materiais, comparado aos dos materiais nao
envelhecidos. Como o petroleo apresenta afinidade quimica com os materiais, logo esse
fluido promove o inchamento dos materiais, conforme observado no ganho de massa, e
também atua como agente plastificante. Conseqiientemente, as cadeias poliméricas
ganharam maior mobilidade, facilitando a deformacao, o que justifica a redu¢do nos

valores do modulo dos materiais.
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Tabela 12: Propriedade mecanica do PEAD e do PEX com 3 e 4% de silano,

envelhecidos e ndo envelhecidos em 4lcool combustivel e em petréleo.

Amostras Propriedade Mecanica
N&o envelhecidas Moédulo Elastico (MPa) Variacao Médulo (%)
PEAD puro 1254,73 £ 17,51 B
PEX-3% silano 1417,30 £ 24,47 _
PEX-4% silano 1487,00 + 25,49

Envelhecidas em Petroleo a
80°C em 30 dias

PEAD puro 543,24 + 38,29 - 56,70
PEX-3% silano 657,99 + 26,46 - 53,57
PEX-4% silano 787,55 +37,77 - 47,04

Envelhecidas em Alcool a
60°C em 31 dias

PEAD puro 1219,93 £52,45 -2,77
PEX-3% silano 1384,40 + 48,10 -2,32
PEX-4% silano 1532,27 £25,36 + 3,04

Ao analisar a tensdo no limite de escoamento dos materiais, conforme Tabela 13
observou-se que assim como na avaliacdo dos modulos, ndo houve uma diferenca
significativa entre os valores de tensdo encontrados para as amostras envelhecidas e ndo
envelhecidas em alcool combustivel. No entanto, as envelhecidas em petréleo tiveram
suas resisténcias reduzidas, devido a esse fluido atuar como agente plastificante
reduzindo as forgas intermoleculares, as quais atribuem resisténcia aos materiais.

De uma forma geral, os materiais apresentaram boa resisténcia mecanica,
quando comparado aos encontrados por Lage [53], conforme constam na Tabela 3.
Assim como a nova faixa de temperatura e rotacdo, o resfriamento das fitas apds
extrusdo pode ter contribuido para essa melhoria, como ja discutido anteriormente.

Deve-se ressaltar que os valores de tensdo, referentes aos materiais PEAD e PEX
com 3% de silano, tenderam a ser superiores aos dos correspondentes materiais nao
envelhecidos. Essa diferenca pode estar associada a um possivel efeito de enrijecimento

provocado pelo alcool combustivel.
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Tabela 13: Propriedade mecénica do PEAD e do PEX com 3 e 4% de silano

envelhecidos e ndo envelhecidos em 4lcool combustivel e em petréleo.

Amostras Propriedade Mecanica
N&o envelhecidas Tensio (MPa) Varia¢ao Tensao (%)
PEAD puro 24,5 +£0,1 .
PEX-3% silano 27,0+0,4 _
PEX-4% silano 28,1 +0,6

Envelhecidas em Petroleo a
80°C em 30 dias

PEAD puro 23,3+0,3 -4.9
PEX-3% silano 23,3+0,3 -13,7
PEX-4% silano 23,1+0,3 -17.8

Envelhecidas em Alcool a
60°C em 31 dias

PEAD puro 255+0,6 +4,1
PEX-3% silano 289+04 +7,0
PEX-4% silano 28,4 +0,6 +1,1

5.8.2- Fluéncia

Através do ensaio de fluéncia foi possivel comparar a diferenca no
comportamento mecanico dos materiais com o tempo quando submetidos a uma carga
constante e continua.

De acordo com Struik [73], em um polimero semicristalino os cristais reduzem a
mobilidade dos segmentos das regides amorfas proximas. As regides amorfas afastadas
dos cristais, por permanecerem ndo perturbadas, t€m mais mobilidade que as regides
proximas aos cristais.

Como pode ser observado na Figura 42, a introdu¢do de ligagdes cruzadas nos
materiais garante maior resisténcia a deformagdo com o tempo, comparado a do PEAD.
Embora os polimeros semicristalinos tenham regides amorfas com menos mobilidade,
por estarem mais proximas dos cristalitos, as regides amorfas mais afastadas dos
mesmos, por apresentarem maior mobilidade, tendem a facilitar a deformagao dos

materiais. No entanto, a presenga de ligacdes cruzadas nas regides amorfas mais
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afastadas dos critalitos, restringe a mobilidade das cadeias poliméricas e dificulta o seu
desenovelamento reduzindo dessa forma a deformacao dos PEXSs.

Pode-se verificar uma diferenga relativamente acentuada na deformacdo dos
materiais em periodos proximos a 250 minutos. Essa diferenca, que corresponde ao
estagio primdrio, ou seja, fluéncia primaria, resulta da rotacdo, do estiramento das
ligagdes e do desenovelamento das cadeias poliméricas da fase amorfa. Entretanto, no
PEX com 4% de silano a deformacdo tende a ser menos acentuada e requer um tempo
maior para corresponder ao mesmo valor de deformagao registrado para o PEAD e para
o PEX com 3% de silano. Esse comportamento estd associado a maior quantidade de
pontes de siloxano formadas no PEX com 4% de silano, que além de dificultar a rotacao
das ligagdes e o desenovelamento das cadeias, essas pontes garantem ao material uma
tendéncia ao aumento da resisténcia mecéanica, como observado nos resultados da
analise de tracao.

Nota-se também que para tempos longos a diferenca entre as curvas torna-se
menos pronunciada e essas tendem a se estabilizar com o tempo. Esse estagio
caracteriza-se como fluéncia secundaria e nele as cadeias, apds se desenovelarem,
alinham-se na direcdo da tensdo aplicada e escorregam umas em relacdo as outras,
resultando em deformacao plastica.

E importante ressaltar que as distancias entre as curvas de deformagdo com o
tempo, em periodos curtos e longos, ndo se mantém constantes. Isso ocorre porque na
reticulagdo por silano, as ligagdes cruzadas sdo formadas apenas nos pontos graftizados.
A estrutura graftizada tende a ser segregada das estruturas cristalinas quando o material
¢ cristalizado. Quando ¢ feito o processo de reticulagdo a temperatura abaixo da Tm,
ndo ocorre fusdo do material. Assim, as ligagdes cruzadas se formam na regido amorfa e
garantem aos materiais maior resisténcia em periodos curtos como observado nas curvas
da Figura 42. Portanto, em longo prazo, as cadeias que fazem parte da regido cristalina
se orientam no sentido da tensdo aplicada e escoam umas em relacdo as outras,
resultando em deformacdo plastica e em uma menor distancia entre curvas de

deformagao.
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Figura 42: Comportamento mecanico de fluéncia para amostras de PEAD e PEX com 3

e 4% de silano.

O efeito do alcool combustivel sobre o comportamento de fluéncia do PEAD e
dos PEXSs foi avaliado através da Figura 43 que apresenta a deformagao dos materiais ao
longo do tempo.

Pode-se observar que o dlcool combustivel ndo afetou as estruturas dos materiais
envelhecidos, o que € comprovado pela preservagdo da resisténcia dos materiais e pela
resposta desses a carga aplicada, ao apresentarem curvas similares as dos materiais nao
envelhecidos. Essas observacdes devem-se a nao afinidade do alcool com o material,
que por ndo inchar o PEAD, ndo aumenta a mobilidade das regides amorfas proximas
aos cristalitos, o que aumentaria a deformacao.

As curvas que representam as deformagdes dos materiais reticulados com 3 e 4%
de silano, envelhecidos em alcool combustivel, permitiram observar que esses materiais
apresentaram comportamento similar ao dos respectivos materiais ndo envelhecidos e,
por isso, um ataque quimico do alcool combustivel sobre as ligagdes siloxano nao
ocorreu. A possibilidade de um inchamento significativo das amostras ndo se realizou,
conforme confirmado pela Figura 37, que representa a variagdo de massa desses
materiais com o tempo. Assim, as interagdes secundérias se preservam entre as cadeias
poliméricas, por garantirem aos materiais envelhecidos desempenhos mecanicos
semelhantes aos dos materiais ndo envelhecidos. Por mais que o PEX com 4% de silano

tenha maior afinidade com o meio devido ao maior numero de pontes de siloxano
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formadas na sua estrutura, a sua integridade bem como a do PEX com 3% de silano
foram conservadas quando em contato com o alcool combustivel. Entretanto, pequenas
diferencas entre as curvas foram notadas para todos os materiais, principalmente para o
PEAD. Essas diferengas que foram compensadas em longo prazo com a aproximagao
das curvas referentes a cada amostra, podem ser justificadas pela presenca de bolhas
formadas nos corpos de prova durante a etapa de resfriamento e também pela propria

dispersdo do ensaio.
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Figura 43: Grafico de deformacdo em fun¢do do tempo para os PEAD e PEX com 3 e

4% de silano envelhecidos e ndo envelhecidos em alcool combustivel.

Na tentativa de analisar qual fluido afetou pronunciadamente o comportamento
mecanico dos materiais envelhecidos, plotou-se graficos referentes a deformacgdo dos
materiais envelhecidos e ndo envelhecidos em alcool combustivel e em petroleo em
funcdo do tempo de exposi¢do. Embora esse tempo seja diferente para ambos materiais
¢ possivel comparar o comportamento dos mesmos com o dos materiais ndo
envelhecidos.

A diferenca entre as respostas a deformacdo dos PEAD envelhecidos e nao
envelhecidos em alcool combustivel e em petrdleo esta representada na Figura 44. Nota-
se claramente uma queda acentuada na resisténcia a deforma¢do do PEAD envelhecido
em petroleo. Essa queda ¢ conseqliente do petroleo funcionar como agente plastificante
ao afastar as cadeias poliméricas levando a uma redugdo nas interagdes

intermoleculares.
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Uma ligeira diferenca entre as curvas dos PEAD envelhecidos e nao

envelhecidos em dlcool combustivel estd associada a dispersao do ensaio.
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Figura 44: Deformagdo versus tempo para amostras de PEAD envelhecidas e ndo

envelhecidas em alcool combustivel e petroleo.

Analisando o comportamento da deformacdo do material reticulado com 3% de
silano, pode-se melhor visualizar na pagina 68 (Figura 42) que a presenca de ligacdes
cruzadas ¢ necessaria para reduzir a tendéncia do material a se deformar, porém nao ¢
suficiente para impedi-la, devido serem formadas na fase amorfa.

Ao contrario das curvas do PEX com 3% de silano envelhecido e ndo
envelhecido em alcool combustivel, nota-se nitidamente, na Figura 45, um aumento
acentuado na deformacdo das amostras envelhecidas em petroleo. Por mais que a rede
polimérica possa atuar como barreira, a temperatura facilita a difusdo do petrdleo no
material resultando em um material inchado por apresentar estrutura quimica
semelhante ao fluido utilizado para envelhecer as amostras. Assim, como no PEAD o
petroleo também atuou como agente plastificante e ocasionou o inchamento do PEX
com 3% de silano, conforme observado no ganho de massa (item 5.7), afastando as

cadeias, facilitando dessa forma a deforma¢ao do material.
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Figura 45: Deformacdo versus tempo para amostras de PEX com 3% de silano

envelhecidas e ndo envelhecidas em dlcool combustivel e petroleo.

A Figura 46 apresenta a deformagdo em fun¢do do tempo referente ao PEX com
4% de silano. Ainda que a concentracdo do agente reticulante seja maior, as ligagdes
cruzadas formadas a mais que no PEX com 3% de silano, ndo propiciaram de forma
satisfatoria a resisténcia do material envelhecido em petréleo. Como discutido
anteriormente, além do petréleo agir como agente plastificante, ele acarretou um
envelhecimento fisico acelerado nos materiais, ao garantir maior mobilidade as cadeias
que fazem parte das regides amorfas proximas aos cristalitos. Assim como observado na
Figura 45 referente a deformac¢do do PEX com 3% de silano, envelhecido e ndo
envelhecido, a integridade do material envelhecido em alcool combustivel se conserva,
assegurando que o alcool combustivel atua como nao solvente frente ao PEAD e aos

PEXSs.
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Figura 46: Deformacdo versus tempo para amostras de PEX com 4% de silano

envelhecidas e ndo envelhecidas em dlcool combustivel e petroleo.

A avaliagdo do compliance em fluéncia foi realizada com o auxilio das curvas do
logaritmo do compliance em fun¢do do logaritmo do tempo, que mostraram o
comportamento do compliance em fluéncia dos materiais com o tempo, a uma carga
constante de aproximadamente 7 MPa. Além do compliance, essas curvas permitiram
distinguir os estagios, primario e secundario, para cada amostra.

Uma andlise do compliance em fluéncia para os materiais ndo envelhecidos foi
realizada com base nos dados de fluéncia obtidos num periodo de 48 horas. Com esses
dados representados na Figura 47, observou-se que o compliance aumentou com o
aumento do tempo e que para tempos entre valores de log(t) iguais a aproximadamente
10* e 104’5, as retas mudaram de inclinacdo e tenderam a se estabilizar, iniciando o
estagio de fluéncia secundaria.

Como pode ser observado a reticulagdo mais uma vez garantiu resisténcia a
deformacao, através das ligagdes siloxano. Embora essas ligagdes déem flexibilidade
aos PEXs, elas também restringem a deformagdo ao dificultarem a rotacdo e o

desenovelamento das cadeias.
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Figura 47: Compliance em fluéncia em funcdo do tempo para amostras nao

envelhecidas.

As curvas de compliance em fluéncia das amostras de PEAD envelhecidas e ndo
envelhecidas em alcool combustivel e em petroleo foram representadas na Figura 48.
Pode-se observar que o compliance em fluéncia do PEAD envelhecido em petréleo foi
maior que os do PEAD ndo e envelhecidos em alcool combustivel. Essa diferenga esta
atribuida a redugdo das forcas intermoleculares ocasionada pela difusdo do petrdleo na
estrutura quimica do material. Além da sua afinidade quimica com o material ¢ da
temperatura de ensaio que garante mais mobilidade as cadeias e facilita a difusdo do
fluido ao aumentar o volume livre, o petréleo também atuou como agente plastificante
reduzindo a resisténcia a deformacao, acarretando aumento nos valores de compliance
em fluéncia.

Uma notével diferenca, como no PEAD envelhecido em petroleo, foi observada
entre as curvas dos materiais envelhecidos e ndo envelhecidos em alcool combustivel.
Essa diferenca, provavelmente, deve estar associada a pequena quantidade de alcool
combustivel que consegue difundir no material enrijecendo a cadeias poliméricas do

mesmo.
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Figura 48: Compliance em fluéncia em funcdo do tempo para amostras de PEAD

envelhecidas e ndo envelhecidas em alcool combustivel e em petréleo.

Com o mesmo proposito, plotou-se as curvas do logaritmo do compliance em
fluéncia em funcdo do logaritmo do tempo, para os PEXs com 3% de silano
envelhecidos e ndo envelhecidos em alcool combustivel e em petréleo. Conforme
apresentado na Figura 49, o PEX com 3% de silano envelhecido em petroleo teve um
comportamento similar ao observado no PEAD envelhecido no mesmo fluido. No
entanto, o aumento da resisténcia garantido pelas liga¢des siloxano nao foi suficiente
para reduzir o aumento da deformag¢do do material. Além de atuar como agente
plastificante, o petroleo pode ter favorecido a ocorréncia de um ataque quimico dessas
ligacdes. Isso explicaria o fato de todas as curvas tenderem a um mesmo
comportamento. Entretanto, uma avaliacdo da integridade da estrutura quimica, por

exemplo, por FTIR, deve ser feita para confirmar esta hipotese.
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Figura 49: Compliance em fluéncia em fun¢do do tempo para amostras de PEX com

3% de silano envelhecidas e ndo envelhecidas em dlcool combustivel e em petrdleo.

Os resultados relativos ao PEX com 4% de silano apresentados na Figura 50
mostram que as amostras envelhecidas em petroleo tiveram comportamento analogo ao
PEAD e ao PEX com 3% de silano, envelhecidos no mesmo fluido. E possivel também
observar que todos os materiais envelhecidos em petroleo tiveram suas retas bem
comportadas até log t(s) igual a aproximadamente 10* s. Entretanto, ap6s esse tempo as
retas tenderam a uma mudanga na inclinacdo, resultando em uma regido menos
inclinada. Esse comportamento pode ser explicado pela mudanca da regido de fluéncia

primaria para secundaria, onde o gradiente de deformagao ¢ minimo.
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Figura 50: Compliance em fluéncia em fun¢do do tempo para amostras de PEX com

4% de silano envelhecidas e ndo envelhecidas em alcool combustivel e em petréleo.
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6- CONCLUSOES

Ao término deste trabalho foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

O PEX foi obtido devido a presenga das ligagdes cruzadas siloxano que foram
confirmadas através da analise de infravermelho, que permitiu observar a banda

caracteristica da ligagdo siloxano nos espectros do PEX com 3 e 4% de silano.

Com a otimizacdo das condi¢des de processamento por extrusdo do PEX, a
velocidade de processamento ndo teve influéncia significativa sobre os
resultados encontrados para as propriedades mecanicas avaliadas, tracdo e
modulo elastico. Embora ndo houve uma variacao significativa nos resultados,
foi possivel observar uma tendéncia a ocorrer aumento das propriedades
analisadas para os materiais processados na faixa de temperatura B. Notou-se
que quando essa faixa foi combinada a velocidade de 60 rpm a tendéncia
aumentou, permitindo dessa forma otimizar a condigdo 6tima para processar o

PEX com 3 e 4% de silano.

Os PEXs tenderam a um aumento de resisténcia a tracdo comparado ao
polietileno ndo modificado, devido a presenga das ligagdes cruzadas siloxano. O
PEX com 4% de silano tendeu a um melhor desempenho mecanico dentre os
materiais analisados, levando a conclusdo de que a concentracdo de 4% de
agente reticulante foi a concentracdo 6tima para modificar quimicamente o

PEAD.

As ligagdes cruzadas siloxano garantiram a melhora de estabilidade térmica dos
materiais reticulados. Essa melhora foi significativa, pois o aumento da
temperatura do PEX com 4% de silano foi de 10 °C, comparado ao valor

encontrado para o PEAD, conforme observado pela DTA.
Com os materiais submetidos aos ensaios mecanicos de tragdo e fluéncia, pode-

se observar que os materiais envelhecidos em petroleo apresentaram menor

resisténcia mecanica que os materiais envelhecidos e ndo envelhecidos em
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alcool combustivel. Essa diferenca ocorreu devido ao petréleo se comportar
como um agente plastificante reduzindo as interacdes intermoleculares entre as
cadeias poliméricas. Este efeito também possibilitou verificar o quanto esse

fluido pode afetar as propriedades mecanicas dos materiais.

Além das aplicacdes do PEX para tubulagdes de dgua quente e gas e como
camada para contencdo de gases em liners, esse material poderd ser aplicado
também em dutos de transporte (4lcooldutos) devido a integridade das suas

propriedades mecanicas que foram comprovadas através dos ensaios mecanicos.
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7- SUGESTOES

A fim de um melhor conhecimento das propriedades e do comportamento do

polietileno reticulado frente a meios que podem afetar diretamente sua estrutura quimica

acarretando baixas propriedades, pensou-se nas seguintes propostas:

Avaliar a resisténcia mecanica do PEX através de ensaios de tragdao e fluéncia,
em temperaturas superiores a temperatura ambiente e em 95 °C que corresponde
a temperatura maxima que o material suporta, quando aplicado em tubulagdes de

agua quente.

Promover a extracdo do PEX com o solvente, decahidronaftaleno, para a
obten¢do de um valor de teor de gel que realmente represente a rede polimérica

formada pelas ligagdes cruzadas.

Caracterizar por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier os
corpos de prova envelhecidos em petroleo para checar um possivel ataque

quimico desse fluido sobre as ligagdes siloxano.

Caracterizar por difratometria de Raios-x os materiais reticulados e nao
reticulados, resultantes do envelhecimento em petroleo e em 4lcool combustivel

para possiveis observagdes no grau de cristalinidade de cada material.

Projetar um sistema de resfriamento para que o material ao sair da extrusora,
seja resfriado sem entrar em contato com o meio e assim possa estar ausente das

bolhas formadas durante o resfriamento.
Explorar mais a questdo de preparacdo do PEX, aumentando o teor de silano e

perdoxido, trabalhar com menor velocidade de rotagcdo da extrusora e aumentar o

tempo de reticulacao.
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