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RESUMO

PESSANHA, Alexandre Borges. Modificacdo do LLDPE através de silanos viabilizando a
aplicacdo em camadas plasticas de linhas flexiveis. 2009. 119 f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2009.

As linhas flexiveis, estruturas compostas por um determinado nimero de camadas plasticas e
de aco, possibilitam o escoamento de fluidos em operacdes de exploracdo e producdo de
hidrocarbonetos entre plataformas maritimas de petrdleo e o leito marinho e/ou a costa. E,
atualmente, tém sido utilizadas na exploracdo de hidrocarbonetos em laminas d’agua cada vez
maiores. O presente estudo visa modificar quimicamente o LLDPE através de processos de
extrusao reativa envolvendo a graftizacdo de VTMS na presenca de peroxidos organicos, e
posterior formacédo de ligagdes cruzadas promovida pela 4gua. Visa analisar também o efeito
da introducdo de ligacBes cruzadas nas propriedades térmicas e mecanicas do LLDPE. De
forma a atingir os objetivos propostos, um planejamento experimental foi realizado para
analisar o efeito de varidveis como velocidade de rotacdo do parafuso da extrusora, tipo e teor
de perdéxido nos indices de fluidez dos produtos da reacdo do LLDPE com peroxido de
dicumila (DCP) e 2,5-dimetil-perdxi-hexano (Trigonox 101). Essa metodologia também foi
utilizada para avaliar o efeito da concentragéo de silano, da velocidade de rotacdo do parafuso
da extrusora e do procedimento de imersdo nos indices de fluidez dos produtos da reacdo do
LLDPE com 0,02% p/p de DCP e concentraces variaveis de silano. As amostras foram
caracterizadas através dos ensaios para determinacdo de indice de fluidez (MFI) e teor de gel,
ensaios convencionais de tracdo e técnicas de analise térmica, TGA e DSC. A técnica de
FTIR foi utilizada para verificar a ocorréncia das reacbes de graftizacdo e formacdo de
ligagOes cruzadas no LLDPE. As amostras reagidas com teores de 0,07% de DCP e 1,0 e
1,5% de silano, respectivamente, apresentaram valores significativos para os teores de gel em
ambas as velocidades de rotacdo (10 e 50rpm). A amostra reagida com 0,07% de DCP e 1,5%
de silano, a 10rpm, apresentou um teor de gel de 74,77%. A analise termogravimétrica (TGA)
realizada evidenciou que houve um aumento da estabilidade térmica do polimero devido a
formacdo de ligacdes cruzadas. Ndo se observou um aumento significativo para o limite de
resisténcia para o LLDPE modificado devido a heterogeneidade dos corpos de prova. As
analises de FTIR mostraram que houve a graftizacdo e a formacdo de ligacdes cruzadas no
LLDPE.

Palavras-chave: Linhas Flexiveis; LLDPE; Perdxido; Silano; Liga¢Ges Cruzadas; Graftizag&o.



ABSTRACT

The flexible lines are flexible structures manufactured through plastic and steel layers that
allows its use in order to permit fluid flow in exploration and production of hydrocarbon
between offshore oil units and sea bed and/or coast. Nowadays these pipes are one of the main
ways to permit the exploration of hydrocarbon in deepwater. The present study aims to
analyze the LLDPE (Low Density Polyethylene) chemical changing through a reactive
extrusion process involving VTMS grafting in presence of organic peroxides. After a
crosslinking due to water, an analysis will be carried out in order to assess the PEX
(crosslinked polyethylene) application in flexible pipe structures. The crosslinking effect at
thermal and mechanical properties will also be studied. An experimental planning was carried
out in order to evaluate the effect of variable variations such as the rotational velocity of the
single-screw extruder, type and concentration of peroxides at melt flow index of the products
originated from the LLDPE-peroxides (DCP and Trigonox 101) reaction, and in order to
analyze the silane concentration effect, rotational velocity and immersion procedure at melt
flow index in products with LLDPE and contents with DCP variable concentrations of silane.
The samples were characterized through tests such as MFI (Melt Flow Index), gel content
determination, tensile testing and thermal analyses, DSC (Differential Scanning Calorimetry)
and TGA (Thermal Gravimetric Analysis). The Fourier Transformed Infrared Spectroscopy
(FTIR) was also used to characterize the samples. The samples content 0,07% of DCP and 1,0
and 1,5% of silane, respectively, showed considerable value for gel contents in both rotational
velocities (10 and 50rpm). The sample with 0,07% of DCP and 1,5% of silane, at 10rpm, a
value of 74,77% of gel content could be noticed. The thermal analyses carried out showed
that an increase of thermal stability for the polymer due to crosslinking generation happened.
After tensile testing, a considerable changing in mechanical proprieties of the changed
LLDPE was not seen due to the specimens heterogeneity. However through FTIR, silane
linking was noticed demonstrating the LLDPE reticulation.

Keywords: Flexible Lines; LLDPE; Peroxide; Silane; Crosslinking; Grafting.
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1 INTRODUCAO

Os dutos empregados na industria “offshore” visam conduzir fluidos entre pogos
de hidrocarbonetos e plataformas de petroleo ou entre unidades maritimas de producao e
instalagdes em terra (“onshore”) onde estes hidrocarbonetos possam ser tratados e
preparados comercialmente. Os dutos podem ser classificados em oleodutos (transporte
de oleo cru), gasodutos (transporte de gas), aquedutos (transporte de dgua), multifasicos
(transporte de fluidos em diferentes estados de agregacdo) e em dutos para transporte de
produtos quimicos.

Na etapa de desenvolvimento de projeto para um duto submarino ¢ importante
considerar os esforcos que estardo interagindo com o duto durante o tempo de operagdo
do mesmo. Dentre os esforgos a considerar, deve-se projetar o duto em fungao das cargas
de instalacdo, das cargas hidrostaticas, das pressoes atuantes no sistema, das cargas
térmicas quando aplicavel, e finalmente, das cargas geradas devido as vibragdes quando o
duto se encontrar suspenso ao longo de um trecho para transporte do fluido entre o leito
marinho e a unidade flutuante.

Os dutos submarinos podem ser classificados quanto ao material que os
constituem como dutos rigidos ou dutos flexiveis. Os dutos rigidos sdo constituidos por
um aco ligado que possui suas caracteristicas determinadas conforme as propriedades do
fluido contido. O duto rigido submarino apresenta um revestimento externo a fim de
protegé-lo contra a corrosdo e também apresenta protecdo catdédica em toda a sua
extensdo. Dois tipos de revestimentos, normalmente, podem ser aplicados em dutos
rigidos, o revestimento térmico e o revestimento de concreto (ALMEIDA, 2005).

O revestimento térmico (figura 1.1) aplica-se em situagdes onde as condigdes de
operagdo do duto envolvam perda de temperatura do fluido escoado para a vizinhanga
gerando complicagdes para o escoamento neste duto como, por exemplo, a formagao de

hidratos (figura 1.2).
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Figura 1.1: Revestimento Térmico
Fonte: ALMEIDA, 2005

Figura 1.2: Formagao de hidratos
Fonte: ALMEIDA, 2005

O revestimento de concreto (figura 1.3) aplica-se em situagdes onde ha
necessidade de lastro para que a tubulagdo seja instalada de forma adequada no solo

submarino.
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Figura 1.3: Revestimento de Concreto
Fonte: ALMEIDA, 2005

Os dutos flexiveis geralmente sdo compostos por camadas constituidas de
materiais poliméricos e armaduras helicoidais de ago que deslizam entre si. Um duto
flexivel apresenta uma baixa resisténcia a flexdo combinada a uma alta resisténcia axial
que confere ao duto flexivel a possibilidade de raios de curvatura significativamente
menores que os raios de curvaturas apresentados nos dutos rigidos de ago numa mesma
pressao de operacao.

A partir deste ponto, torna-se necessdrio ressaltar que neste trabalho, a
terminologia dutos sera utilizada para designar toda e qualquer estrutura tubular capaz de
propiciar o escoamento de fluidos. Visando uma maior compreensao do objeto de estudo
dessa dissertacdo, ¢ conveniente introduzir o conceito de “riser”.

O riser ¢ um elemento tubular (duto) que interliga os equipamentos submarinos no
leito marinho a plataforma de petroleo. Pode ser flexivel apresentando camadas de
plasticos e agos em suas estruturas, ou rigido sendo composto unicamente de ago (figura

l4aeb).
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o
Figura 1.4 (a): Riser flexivel
Fonte: ALMEIDA, 2005

Figura 1.4 (b): Risers rigidos
Fonte: ALMEIDA, 2005

O duto objeto do presente estudo sera referenciado como linha flexivel. Dependendo
das aplicacdes a que se destinam, serdo denominados de “risers” (quando estiverem
instalados verticalmente ligando equipamentos submarinos a unidades maritimas) ou
“flowlines” (instalados horizontalmente e estaticamente sobre o leito marinho).

As linhas flexiveis sdo estruturas compostas por um determinado nimero de camadas
cuja finalidade € propiciar certas caracteristicas essenciais para aplicagdo destas estruturas

como a resisténcia em relacdo a pressdo interna e externa, pressoes de langamento,
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deslocamentos de Unidades de Exploragdo e Producdo (UEP’s) e a tracdo. Essas linhas
apresentam uma série de vantagens e beneficios técnico-operacionais consideraveis quando
comparadas aos “risers” rigidos, dentre as quais: facilidade de transporte e instalagdo uma
vez que essas sdo pré-fabricadas e armazenadas em carretéis (figura 1.5 a e b), possibilidade
de reinstalacdo, j& que podem ser removidas de um determinado campo de produgdo e,
posteriormente, instaladas num outro completamente distinto, e capacidade de absorver
deslocamentos gerados pelas UEP’s, e por ultimo, apresentam raios minimos de curvatura
(figura 1.6) que facilitam as operacdes de lancamento e, consequentemente, a modelagem
nos arranjos submarinos. As linhas flexiveis também apresentam uma flexibilidade
intrinseca, ou seja, essas estruturas permitem que haja uma readaptagdo do arranjo submarino

a medida que surgem novos desafios e estratégias econdmicas em decorréncia do progresso

do desenvolvimento de campos petroliferos.

igura 1.5 (a): Bobina para armazenamento de linhas flexiveis — Sem linha flexivel.
Fonte: Visita técnica, 2008
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Figura 1.5 (b): Bobina para armazenamento de linhas flexiveis — Com linha flexivel.
Fonte: Visita técnica, 2008

e

Figura 1.6: Raio de curvatura
Fonte: Visita técnica, 2008
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As vantagens citadas anteriormente constituiram um fator pré-determinante na opgao
por linhas flexiveis pela principal operadora de exploragdo e producdo de hidrocarbonetos no
Brasil, a Petrobras. Quando se deu inicio o desenvolvimento da exploragdo de
hidrocarbonetos na Bacia de Campos, Rio de Janeiro, a Petrobras preferiu utilizar dutos
flexiveis ao invés de dutos rigidos a fim de tornar comercial o desenvolvimento da
descoberta dos campos de hidrocarbonetos no inicio da década de 1970 (MARQUES, 2000).

Durante o desenvolvimento dos primeiros campos de producdo de hidrocarbonetos
optou-se por Sistemas de Produgdo Antecipada (SPAs) (figura 1.7) com completacdo seca
(quando a arvore de natal ¢ instalada acima da superficie do mar, e possibilitando uma
intervengdo através de uma sonda de superficie, na propria plataforma maritima). A conexao
da arvore de natal ao poco era realizada através de risers flexiveis ancorados nos
equipamentos submarinos instalados no leito marinho. Em geral, as unidades de perfuragao
maritimas (plataformas de petréleo) eram convertidas operacionalmente em unidades
maritimas de producao e utilizavam risers flexiveis para transportar o hidrocarboneto do pogo

no fundo do mar para a superficie.

W D RS

— -
r‘ﬂ '1-‘ +j!..‘

e

Convés de Produco, Arvore de
MNatal de Superficie e
Flataformas de Acesso

Risers de Produgdo
Passando Atraves das
“HEAVE PLATES" da SFPAR

Figura 1.7: Sistema de produgdo antecipada (Completacdo seca)
Fonte: ALMEIDA, 2005

Tensionadores ns Risers de
Producao Localizados no
Conves da SPAR

ey

Risers de Producdo
Conectados as Cabecas de
Pogo no Leito Marinho




22

Com a descoberta de novos campos de hidrocarbonetos em laminas d’aguas (LDA)
cada vez maiores, esse sistema com SPAs tornou-se ndo operacional, pois 0 mesmo
inviabilizava o arranjo de plataforma fixa com completacdo seca, e assim desenvolveu-se
Sistemas Definitivos de Producdo (SDPs) (figura 1.8) com completagdo molhada ou
submarina, que ¢ constituida pela cabeca de pogo e a arvore molhada - ANM - localizados no
leito marinho (SOUSA, 2005).

Dutos de

Producao

v iy >
rait

Figura 1.8: Sistema de produgdo definitiva (Completagdo submarina)
Fonte: ALMEIDA, 2005

Nos SDPs, equipamentos como cabeca de poco e arvore natal molhada sdo instalados
com auxilio de um robd, o ROV (“Remote Operated Vehicle”), uma vez que se torna

inviavel a intervengdo humana na operagao de instalagao.
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Com o desenvolvimento dos SDPs envolvendo unidades maritimas de producao
propriamente ditas e completagdo submarina, as linhas flexiveis tornaram-se os principais
meios para escoamento de hidrocarbonetos em campos de petroleo no Brasil. A figura 1.9
apresenta uma configuracdo tipica para um arranjo submarino em campos de petroleo
envolvendo unidades maritimas de perfuragdo, unidades maritimas de producao,

equipamentos submarinos e linhas flexiveis.

Floating drilling
platform . 4/

W

! -

Fonte: HERDEIRO, 2007

Quando se fala em dutos flexiveis ha dois tipos de estruturas para considerar: as
linhas flexiveis e os umbilicais. As linhas flexiveis (figura 1.10) podem ser definidas como
estruturas tubulares para condugdo de fluidos. Essas estruturas sdo constituidas por camadas

de aco e polimeros sobrepostas.
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Os umbilicais submarinos (figura 1.11) sdo estruturas constituidas por um conjunto de
mangueiras e cabos elétricos com a finalidade de controlar e operar, remotamente,
equipamentos submarinos, € a0 mesmo tempo, propiciar a injecao de produtos quimicos em

pogos de hidrocarbonetos, por exemplo.

F igur; 1.10: Estrutura tipica para linha flexivel Figura 1.11: Estrutura tipica para umbilical
Fonte: HERDEIRO, 2007 Fonte: RIBEIRO, 2005

As linhas flexiveis sdo utilizadas para desempenhar as seguintes fungdes: interligar
pocos produtores a plataforma, denominados risers de coleta; interligar pocos injetores
submarinos a plataforma, risers de injecdo (de agua ou gas) e interligar plantas de processo
das UEPs (Unidades de Exploracdo e Produgdo) aos terminais de exportacdo (risers de
exportacao).

Os umbilicais s3o basicamente utilizados para: possibilitar o controle hidraulico de
valvulas submarinas (teste e controle); permitir o monitoramento de varidveis como pressao e
temperatura, presentes no pogo ¢ na cabega do pogo; injetar produtos quimicos no pogo e
permitir o funcionamento de equipamentos elétricos instalados no leito marinho por meio da
transmissao de energia elétrica.

As linhas flexiveis sdo classificadas de acordo com a funcédo estrutural em “flowlines”

e “risers”. Os “flowlines” (figura 1.12) sdo linhas flexiveis cujas estruturas ndo estdo sujeitas
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a cargas dinamicas e, portanto, devem apresentar somente resisténcia aos esfor¢os
consequentes das operacdes de langamento. Ja os “risers” (figura 1.12) sdo linhas flexiveis
cujas estruturas devem ser projetadas para resistir aos esforcos consequentes das acdes das

ondas e passeio da plataforma.

4 1 B!_ataforma Fixa de Aco
b o _Navio Tanque
Monobéia '

e

Arvore de Natal

e
b

Arvore de Natal lj;.

Figura 1.12: Risers e Flowlines
Fonte: HERDEIRO, 2007

Os “flowlines” sdo posicionados no leito marinho, ou seja, estdo em contato com o
fundo do mar. Esses sdo conectados aos “risers” que estdo suspensos e, portanto, em uma
condi¢do dindmica. Os “risers” possibilitam a conexdo entre o leito marinho, através dos

“flowlines”, e a unidade maritima de produgao.
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Os “risers” estdo sujeitos a deflexdes e cargas ciclicas constantes ao longo de suas
vidas uteis gerados pelas acdes das ondas do mar e balango (passeio da plataforma - figura
1.13). Sendo assim, devem ser projetados a fim de resistir ciclos de torgdes, tensdes e

dobramentos.

Vento
-qd'.ll; ' C Onda
3 B e

¥

Figura 1.13: Esforgos dindmicos
Fonte: RIBEIRO, 2005

Em relacdo a camada plastica interna, as linhas flexiveis sdo classificadas em
“smooth bore” (figura 1.14) e em “rough bore” (figura 1.15) (RIBEIRO, 2005). A
denominagdo ‘“smooth bore” ¢ utilizada para designar linhas flexiveis cujas estruturas
apresentam a camada de barreira de pressdo como a primeira camada, mais interna, em
contato com o fluido. Essas linhas flexiveis podem ser aplicadas somente em situagdes em
que ndo haja presenga de particulas de gases, ou seja, em pogos injetores de agua.

J& nas linhas flexiveis “rough bore” a primeira camada, mais interna, e em contato
com o fluido, ¢ a carcaga, constituida de aco. Esse tipo de linha flexivel pode ser empregado
em pocos injetores de agua, produtores de 6leo, oleodutos, injetores de gases e gasodutos.
Sendo assim, podem ser utilizadas em casos onde ha gases envolvidos no sistema (SANTOS,

2005).
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FLEXIBLE FLOWLINE :
static application
gh bore

FLEXIBLE FLOWLINE :
static application
smooth bore

Anticollapsa

Figura 1.14: Smooth Bore Figu}a 1.15: Rough Bore
Fonte: RIBEIRO, 2005 Fonte: RIBEIRO, 2005

A respeito do efeito da corrosdo em consequéncia do fluido, as linhas flexiveis sdo
classificadas em “sweet service” e “sour service”. As primeiras podem ser empregadas em
casos com baixos teores de corrosao, enquanto as outras sdo utilizadas em escoamentos onde
os fluidos apresentam altos teores de corrosdo e acidez como, por exemplo, elevadas
concentra¢des de CO, e H,S.

As linhas flexiveis sdo compostas por camadas concéntricas de metal e polimeros
termoplasticos, podendo ou ndo ser coladas uma as outras. Nas linhas ndo coladas,
“unbonded pipe” (figura 1.16), como a propria terminologia indica, as camadas ndo sao
coladas umas as outras, permitindo o deslizamento entre as mesmas (CASTELLO, 2005).

As linhas flexiveis do tipo “bounded pipe” (camadas aderentes ou linhas coladas)
(figura 1.17) possuem camadas coladas uma nas outras como em um processo de
vulcanizagdo. Isto faz com que as camadas atuem de maneira uniforme, ou seja, como uma
unica camada. Ha ainda o acréscimo de material téxtil compondo a estrutura da linha a fim

de gerar um reforco estrutural integrado.



Figura 1.16: Linha ndo colada “Unbounded Pipe”
Fonte: RIBEIRO, 2005

Figura 1.17: Linha colada “Bounded Pipe”
Fonte: RIBEIRO, 2005
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A estrutura convencional de uma linha flexivel composta de camadas nao aderentes,

ou ndo coladas, ¢ apresentada na figura 1.18.

f « carcacainteriravada

«———— camada plastica inferna

& armadura de pressdo (espiral zeta)

«— camada plastica antidesgaste

> armaduras de lragio

<«— camada plastica externa

Figura 1.18: Estrutura tipica de uma linha flexivel
Fonte: RIBEIRO, 2005

Conforme mostrado na figura 1.18, as camadas constituintes de uma estrutura para

uma linha flexivel podem ser descritas como seguem:

(1) A carcaga interna de ago intertravada ou camada anticolapso (“interlocked
carcass”), se caracteriza por ser a camada mais interna, ou melhor, a mais proxima ao fluido

contido pelo duto e, portanto se encontra em contato diretamente com o fluido. Esta camada
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apresenta elevada flexibilidade devido ao fato de possuir uma ou duas fitas de ago
intertravadas (figura 1.19).

Num projeto para a camada interna intertravada deve-se considerar os seguintes
aspectos quanto a sua funcionalidade: a possibilidade de colapso da estrutura devido as
cargas radiais distribuidas e concentradas, ou pressao externa; o colapso consequente de uma
queda de pressdo interna de forma acentuada, no caso de linhas flexiveis que conduzem
gases; a sustentacdo (suporte) da barreira de pressao; e o aumento da resisténcia a abrasao
gerada pelas particulas existentes em suspensdo no fluido contido pela linha flexivel ou
devido ao uso (passagem) de ferramentas de manutengdo como o “pig” geométrico, no

interior dos dutos (CASTELLO, 2005).

Figura 1.19: Formato da carcaca intertravada
Fonte: RIBEIRO, 2005

A consideravel resisténcia as cargas radiais distribuidas ou concentradas apresentada
pelas linhas flexiveis se deve ao fato da geometria da carcaga intertravada. Essa, entretanto
apresenta baixa rigidez axial o que impossibilita uma resisténcia adequada aos carregamentos
longitudinais (axiais), todavia possui uma razoavel precisdo para o diametro interno, e
consequentemente apresenta uma ovalizagdo menor.

A respeito da ovalizagdo da carcaga intertravada ndo ha muita informagdo sobre o
topico disponivel. Ainda referente ao tema, o “American Institute Petroleum” por meio da
norma API RP 17B (1998) e SOUZA (2002) citam ovalizagdes em torno de 0,2%,
diferentemente de BERGE et al. (1992) que relatam algo em torno de 0,8%. J4 Sousa (1999)
citou ovalizacdes que variam de 0,0% a 0,8% para amostras de linhas flexiveis de 4

polegadas (SOUSA, 2005).
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A selecao do aco para a confeccao da carcaga intertravada dependera do tipo de fluido
contido no duto, de sua composi¢ao (agentes corrosivos, gases, solidos em suspensao, etc) e
dos carregamentos aos quais a carcaca intertravada serd submetida. Geralmente, empregam-
se acos austeniticos como o 304L e o 316L que possibilitam uma otimizacdo de suas
respectivas resisténcias a corrosdo. Pode-se dizer que a medida que ha uma maior
agressividade do fluido interno, o ago selecionado varia do ago carbono (meio pouco
agressivo) a um ago-liga com elevado teor de niquel (meio extremamente agressivo)

(RIBEIRO, 2005).

(i1) A primeira camada plastica encontrada em dutos submarinos flexiveis, a camada
plastica interna, geralmente ¢ extrusada sobre a carcaca intertravada a fim de garantir que o
fluido contido pela linha flexivel ndo se dissemine entre as camadas que compde uma linha
flexivel promovendo assim a estanqueidade interna do duto. Além de assegurar a
estanqueidade, a camada plastica interna distribui uniformemente os esfor¢os para as
camadas de ago adjacentes e possibilita que a linha flexivel atue como uma estrutura
integrada. Também ha uma relacdo entre os pequenos espagos existentes nas camadas de ago,
ou melhor, as folgas que permitem a flexibilidade da estrutura, e a espessura da camada
plastica interna. Logo a medida que esta relacdo aumenta, a pressdo de colapso da camada
plastica interna diminui segundo WITZ, BURKE, 1995. A pressdo de colapso também pode
sofrer um decréscimo em funcdo da temperatura de operacdo da linha (SOUSA, 2005).

Apesar da carcaga intertravada ser a camada mais proxima e em contato com o fluido
contido pelo duto flexivel, essa possui espagos que permitem que o fluido entre em contato
com a camada plastica interna, € que por esse motivo deve apresentar boa resisténcia a
corrosdo, a abrasao e ao ataque quimico (SANTOS, 2005). Logo ¢ primordial o emprego de
termoplasticos que sejam estaveis ao calor e que apresentem uma consideravel resisténcia ao
desgaste e ao impacto. Empresas fabricantes de dutos submarinos flexiveis de ambito
mundial, normalmente, empregam a poliamida 11 (PA 11) ou nylon 11 a fim de suprir esses
requisitos. Para casos, entretanto onde as linhas flexiveis sdo submetidas a condigdes de
operagdes pouco agressivas, a poliamida 11 pode ser substituida pelo polietileno linear de

alta densidade (HDPE), polifluoreto de vinilideno (PVDF), polietileno reticulado (PEX) ou



32

pela poliamida 12 (PA 12), conforme tratado na norma API RP 17B (1998). A tabela 1.1

apresenta algumas propriedades para os materiais empregados na camada plastica interna.

Tabela 1.1: Propriedades de polimeros utilizados na camada plastica interna
Propriedades (20°C)

Modulo de

Polimero| Massa Especifica Tensio de Temperatura de

[g/cms] Ruptura [Mpa] | Young [Mpa] | Operacio [’C]
PA11 1,06 28 380 60
HDPE 0,95 16 585 100
PVDF 1,77 23 785 130

Fonte: BERGE et al., 1992, NORMA API RP 17B, 1998.

O material comumente especificado para constituir a barreira de pressdo na estrutura
de uma linha flexivel € o Nylon - 11, que comercialmente ¢ denominado Rilsan PA0TL™ ¢

produzido por uma industria francesa (Atochemie).

(ii1)) A armadura de pressdo, ou camada zeta (figura 1.18), caracteriza-se como uma
camada formada por um ou dois arames enrolados em espiral. A camada zeta tem a
finalidade de propiciar uma resisténcia aos carregamentos radiais provenientes da pressao
interna e da pressao externa que agem sobre o duto, e dos esforgos mecanicos radiais. Assim,
a camada zeta diminui os esfor¢os na carcaca intertravada. Essa camada apresenta baixa
rigidez axial e pouca resisténcia a flexdo. A camada zeta pode ser projetada em tipos distintos
de perfis, entretanto o perfil amplamente empregado ¢ em “Z” originando a nomenclatura
camada “zeta”. A figura 1.20 mostra os tipos de perfis existentes para a armadura de pressao

ou camada zeta (SANTOS, 2005).
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(c) (d)
Figura 1.20: Tipos de Perfis para armadura de pressdo: (a) perfil Z, (b) perfil C, (c) perfil T (grampo ligando os perfis) e (d)

perfil T (API RP 17B, 1998).
Fonte: RIBEIRO, 2005.

Normalmente, a camada zeta torna-se parte estrutural de uma linha flexivel quando
deseja-se o emprego da mesma em aguas profundas e ultraprofundas, exigindo assim maior
resisténcia as pressdes internas e externas.

O material geralmente empregado na fabricagdo da camada zeta ¢ o ago carbono
(limite de escoamento de 900 MPa) que tera seu teor de carbono (baixo, médio, alto)
especificado conforme as condi¢des de operagdo do duto. Sabe-se que quanto maior o
percentual de carbono na composi¢do do ago, mais resistente sera este ago e
consequentemente menor serd a sua resisténcia a corrosdo. Logo, para ambientes altamente
corrosivos utilizam-se agos com baixo ou médio teor de carbono. Fatores como a composigao
quimica do aco (teores de carbono, manganés, fosforo, cobre, enxofre e silicio) e a
soldabilidade também devem ser observados a fim de selecionar o tipo de ago para a camada

zeta.

(iv) A camada de refor¢o a pressdo como o proprio nome ja diz, ¢ uma camada
opcional constituida por um ou mais arames enrolados em espiral que fornece maior
resisténcia ao duto flexivel diminuindo os esforgos atuantes na armadura de pressdo e na
carcaga intertravada. Geralmente ¢ empregada quando a linha flexivel for projetada para
operar em grandes profundidades e/ou quando esta linha for submetida a uma condi¢ao de

operacao que demande elevada pressdo interna (SANTOS, 2005).
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(v) A camada pléstica antidesgaste ou camada antiatrito somente ¢ aplicada no caso
de risers, isto ¢, em aplicagdes onde haja esforcos dindmicos.

Um duto submarino flexivel ndo deve apresentar uma elevada resisténcia a flexao
uma vez que € extremamente importante que este tipo de duto ndo ofereca resisténcia aos
movimentos proporcionados pelas unidades maritimas de produgdo e/ou plataformas de
petroéleo acompanhando assim os deslocamentos gerados por essas unidades maritimas. A
baixa resisténcia a flexdo, uma das principais propriedades de uma linha flexivel, se torna
possivel devido aos deslizamentos permissiveis entre as camadas metalicas que constituem
uma linha flexivel. Todavia, este deslizamento entre as camadas metalicas causa um desgaste
em funcao da fric¢ao gerada. A fim de minimizar este desgaste por fricgdo, ha a camada anti-
desgaste ou camada antiatrito (figura 1.18).

A camada anti-desgaste normalmente ¢ extrusada entre as armaduras de tragdo e entre
a armadura de pressdo e a carcaga intertravada. Esta camada além de minimizar o efeito do
desgaste por friccdo, também evita a permeacao do fluido contido pela mesma promovendo
assim a estanqueidade destas linhas (SANTOS, 2005).

Assim como a camada plastica interna, a camada antidesgaste apresenta uma
espessura caracteristica que permite que os esforgos sobre a linha flexivel sejam transmitidos
para as camadas metalicas.

O material amplamente empregado na confec¢do desta camada ¢ o polietileno.
Todavia outros polimeros que podem ser utilizados na camada antidesgaste sao referenciados

na norma API RP 17B (1998). Entre eles, destacam-se o PVDF, o PEX, a PA 12 ea PA 11.

(vi) As armaduras de tragdo caracterizam-se normalmente como duas camadas
constituidas por um conjunto de arames de aco carbono (limite de escoamento de 1260 MPa)
enroladas umas nas outras. Essas camadas compdem-se de um conjunto de arames de se¢des
transversais retangulares que estdo sobrepostos a uma camada superficial que suporta este
conjunto de arames de secOes retangulares. A camada armadura de tracdo pode ser
classificada como armadura interna de tracdo — camada mais interna do didmetro da linha
flexivel — e armadura externa de tracdo — camada mais externa do didmetro da linha flexivel

(SOUSA, 2005).
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A aplicacdo das armaduras de tracdo promove uma resisténcia as cargas axiais e a
pressdo interna de operagdo da linha flexivel, e possibilita as linhas flexiveis uma
consideravel rigidez a tor¢do. Deve-se ressaltar que as armaduras de tragdo ndo
comprometem a consideravel flexibilidade apresentada pelos dutos flexiveis uma vez que ha
um deslocamento dos arames quando a linha ¢ flexionada.

As camadas constituidas por materiais metalicos — carcaca intertravada, armadura de
pressdo ou espiral zeta e as armaduras de tracdo — possuem o espagamento entre os arames
que as compdem projetado e dimensionado a fim de ndo permitir um contato lateral entre
esses arames.

Em funcdo da descoberta de novos pocos de hidrocarbonetos “offshore” cada vez
mais distantes da costa e com a camada pré-sal, consequentemente a lamina d agua (LDA)
vem aumentando, impondo assim um consideravel efeito compressivo axial nas linhas
flexiveis.

Esta forga de compressdo se torna cada vez mais significativa conforme o aumento da
LDA, e gerando assim uma expansdo radial nos arames das armaduras de tracdo que causa

um problema conhecido como gaiola de passarinho ou “birdcaging” (figura 1.21).

Figura 1.21: Gaiola de passarinho ou “birdcaging”
Fonte: Visita técnica, 2008
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Logo, a fim de proporcionar um aumento da resisténcia a compressdo na linha
flexivel, e evitar assim a gaiola de passarinho, os principais fornecedores de dutos flexiveis
adotaram como forma de prevencdo, a inclusdo de uma camada composta por fibra de
aramida (kevlar49® ou kevlar29®) sobreposta a armadura de tragdo externa (NOVITSKY;
SERTA, 2002). Essa fita de tecido polimérico (figura 1.22) confere a estrutura da linha
flexivel, uma resisténcia minima a compressao evitando assim a flambagem (figura 1.23) dos
arames que constituem a estrutura da linha e o desarranjo das armaduras (“birdcaging”) como

consequéncia, principalmente, do efeito de fundo negativo e de descompressao subita.

Figura 1.22: Fita anti-flambagem
Fonte: Visita técnica, 2008



37

- "f. "
Figura 1.23: Flambagem
Fonte: Visita técnica, 2008

A fim de proporcionar a exploragdo de hidrocarbonetos em aguas profundas e
ultraprofundas, caso da grande maioria do petroleo existente no pais, o escoamento se torna
uma variavel extremamente importante em um projeto para o desenvolvimento de dutos
submarinos flexiveis para campos de exploracdo de petroleo com LDA (lamina d’4gua)
profunda.

Assim de forma a garantir o perfeito escoamento do fluido contido pelo duto deve
haver um isolamento térmico da linha. O isolamento térmico da linha flexivel visa evitar uma
possivel reducdo na viscosidade do fluido contido pelo duto a fim de poupar energia de
bombeio, e principalmente, evitar a formagao de hidratos, parafinas e emulsdes que podem
causar um bloqueio no diametro interno da linha impedindo a passagem do fluido contido
pela linha flexivel (ver figura 1.2).

A norma API SP 17J (1997) relata que os clientes dos fornecedores de linhas flexiveis
devem registrar qualquer obstaculo em cumprimento a performance da linha flexivel em
relagdo a perda de calor. A norma ainda descreve que a temperatura de perfil ao longo do
tempo de vida das linhas flexiveis e as temperaturas minima e maxima de projeto sejam

também especificadas pelo cliente que esta adquirindo os dutos flexiveis.
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A norma API RP 17B (1998) indica os materiais que podem ser utilizados nas
camadas isolantes e recomenda que o fabricante de dutos submarinos especifique as
propriedades térmicas caracteristicas do material empregado. Os materiais descritos sao o
poliuretano (PU), o polipropileno (PP) e o poli (cloreto de vinila) (PVC).

Atualmente, fabricantes de linhas flexiveis empregam solu¢des para o melhor
isolamento térmico da linha, como o aumento da camada plastica externa e instalacdo de

material isolante sobre a camada pléstica externa conforme apresentado na figura 1.24 ae b.

Figura 1.24 (a): Solugdes para isolamento térmico - Aumento de espessura da camada externa
Fonte: Visita técnica, 2008
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Figura 1.24 (b): Solugdes para isolamento térmico - Instalagdo de material isolante na camada externa
Fonte: Visita técnica, 2008

As principais finalidades da camada plastica externa (figura 1.18) extrusada sobre as
armaduras de tracdo, mantendo-as posicionadas em perfeito estado, sdo: proteger o duto
submarino flexivel contra possiveis danos externos em consequéncia de impactos gerados
por ferramentas durante operacdo de instalacdo destas linhas; proteger a estrutura da linha
flexivel contra a abrasdo e contra a corrosdo; ¢ também contribuir para o bom isolamento
térmico da linha.

A camada plastica externa deve apresentar uma espessura tal que seja suficiente para
atender as finalidades descritas anteriormente. A norma API RP 17B (1998) recomenda o uso
dos seguintes polimeros para a camada plastica externa: PA 11, PA 12 ou HDPE.

A camada externa antiabrasiva, “outerwrap” (figura 1.25), apesar de ndo pertencer
mais contexto atual da constituicdo de uma estrutura de linha flexivel, ¢ citada no presente

trabalho uma vez que esta camada metalica costumava ser empregada em situacdes



40

particulares, sobre camada plastica externa e também em regides da linha sujeitas a abrasao

(figura 1.26).

outerwrap

Figura 1.25: Camada antiabrasiva
Fonte: RIBEIRO, 2005

Todavia a fim de proteger a linha flexivel em casos de abrasdo, isto €, quando se
deseja proteger a camada plastica externa da linha contra abrasdo (figura 1.26), geralmente,

emprega-se colares de poliuretano instalados sobre a camada plastica externa (figura 1.27).
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Figura 1.26: Abrasdo da camada plastica externa
Fonte: Visita técnica, 2008

Figura 1.27: Colar de poliuretano
Fonte: Visita técnica, 2008

O advento de dutos flexiveis capazes de operar em profundidades de dois mil até trés
mil metros ¢ essencial para o desdobramento e o sucesso na exploracdo de campos em aguas
ultraprofundas (CASTELLO, 2005).

Uma das possibilidades vislumbradas pela industria do setor ¢ uma composicao
hibrida de dutos com utilizacdo de materiais compositos € materiais metalicos, mesmo nas
camadas sujeitas a esfor¢os. Essa combinagdo permite a elaboracdo de dutos com altissima

resisténcia ao colapso. O conceito propde a implementagdao de fibra de carbono reforcada
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(FCR) nos dutos promovendo sua utilizagdo em profundidades inatingiveis por dutos
flexiveis de estrutura convencional. A composi¢do com FCR apresenta essencialmente trés
camadas estruturais que sdo: camada interna de ago resistente a compressdo, carcaga
polimérica que garante a impermeabilidade e camada formada pelas armaduras de tracao
reforcadas com fibras de carbono (CASTELLO, 2005).

O “fiber spar composite tubing” ¢ um exemplo de duto constituido de materiais
compositos, que ¢ capaz de ser bobinado e esta disponivel para aplicagdes com até¢ 100 mm
de diametro interno. Esse produto consiste de um termopldastico linear, matriz de epoxi/fibra
e fibra exterior ou camada plastica protetora. Outra possibilidade ¢ a utilizacdo de dutos com
polietileno de alta densidade ou polietileno reticulado que estdo disponiveis em diametros de
102 mm e pressio de 17,2 MPa na temperatura maxima de 82° C (CASTELLO, 2005).

De uma forma geral, os principais polimeros aplicados em dutos para escoamento na
area “offshore” sdo o nylon 11, a poliamida 11, o polipropileno e o polietileno. Esse ultimo
apesar da possibilidade de ser encontrado em estruturas de dutos flexiveis apresenta certa
limitagdo quando aplicado nas estruturas dos dutos submetidos as condi¢des de operagdo que
exijam elevadas resisténcias a temperatura, a pressao € a corrosao.

O polietileno ou polieteno (IUPAC) pode ser considerado um dos polimeros que
apresenta uma estrutura quimica bastante simplificada o que facilita a sua significativa
producao em escala mundial e a sua comercializagdo acessivel. O PE, abreviatura geralmente
usada para os polietilenos, apresenta uma cadeia linear sem ramificagdes, todavia as mesmas
podem ser encontradas na forma comercial desse polimero.

Os polietilenos podem ser classificados em: resinas de polietileno de ultrabaixa
densidade (ULDPE), de baixa densidade (LDPE), linear de baixa densidade (LLDPE), de alta
densidade (HDPE) e de ultra-alta densidade (UHDPE) conforme a norma ASTM D 1248.

O polietileno basicamente apresenta propriedades fisicas, intrinsecamente,
relacionadas com seus pesos moleculares e com suas ramificagdes que sdo determinadas,
basicamente, pelo processo de sintese. O tipo de catalisador empregado, a técnica de
polimerizagdo, o tipo e teor de comondmero definem a estrutura do material e suas
propriedades (BARLOW, 1991). As ramificagdes encontradas na estrutura molecular dos

polietilenos, ou melhor, as ramificacdes laterais, estdo diretamente relacionadas com
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propriedades como a flexibilidade, a densidade e a viscosidade no estado fundido
apresentada pelos polietilenos (BARLOW, 1991).

Os polimeros como materiais de engenharia podem apresentar pregos elevados
tornando inviavel o emprego destes em projetos de engenharia. Todavia pode-se promover
uma modificagdo quimica e morfologica dos principais polimeros comercializados tornando
0s mesmos viaveis economicamente e, principalmente, introduzindo propriedades otimizadas
e direcionadas para aplicagdes especificas. Assim, por meio da selecdo de aditivos, cargas e
reagentes, e também através de processos de formagao de misturas poliméricas e compdsitos
consegue-se obter novos materiais com propriedades satisfatorias e custos acessiveis.

A fim de possibilitar o uso do polietileno em aplicacdes nas quais a resisténcia
quimica e a temperaturas elevadas sejam parametros de desempenho importantes torna-se
necessario utilizar processos de modificagdo desse polimero. Como mencionado
anteriormente, a introdu¢do de ligagdes cruzadas neste polimero tem sido utilizada com essa
finalidade. A introducdo de ligacdes cruzadas na cadeia polimérica proporciona aos
polimeros maior resisténcia a temperatura, a propagag¢dao de trincas e a deformacdo. O
polimero com ligagdes cruzadas apresenta uma consideravel resisténcia ao escoamento uma
vez que a reticulagdo restringe a mobilidade das cadeias poliméricas. Além de aumentar a
resisténcia térmica, a reticulagdo do polietileno proporciona uma maior capacidade ao
polimero de ser processado com elevada carga de aditivos sem que haja perda de
propriedades significativa. As altas concentracdes de cargas quando adicionadas a matriz
polimérica podem causar uma redugdo de algumas propriedades fisicas do polimero como,
por exemplo, a resisténcia a ruptura e a resisténcia a tragdo. Assim, as ligagdes cruzadas
encontradas nos polietilenos reticulados (“crosslinked polyethylene®) facilitam a interagdo
entre a carga e a matriz polimérica e diminuem o efeito negativo gerado devido a aditivagdo
da resina nas propriedades fisicas do produto final (BARLOW, 1991).

O polietileno reticulado ¢ utilizado na fabricagao de cabos elétricos para isolamento e
nos processos de producdo de dutos para escoamento de gas. No setor de petrdleo e gas,
mais especificamente na fabricagdo de linhas flexiveis, o polietileno ¢ utilizado na
composi¢cdo de estruturas das linhas flexiveis. Todavia em LDAs cada vez maiores, e
consequentemente, a elevadas pressdes e temperaturas, a aplicagdo de polietilenos fica

restrita. Ha estudos abordando processos de reticulagdo do polietileno, mas ndo ha
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praticamente informac¢des sobre o comportamento deste polimero quando exposto a
condi¢des caracterizadas por pressdo e temperatura elevadas, e a sua interagdo com fluidos
provenientes de pogos de petroleo num periodo de tempo significativamente longo.

A técnica mais utilizada nos processos de formacdo de ligagdes cruzadas em
poliolefinas envolve a formagdo de radicais livres iniciada por peroxidos ou por irradiagao.
Outro método de introducao de ligacdes cruzadas em polietilenos envolve a graftizagdo de
silanos vinilicos na cadeia principal do polimero O polimero graftizado ¢ reticulado através
da hidrélise dos grupos trimetdxi-silil promovida pela agua, e posterior condensacdo dos
grupos silanol formados. Este método tem atraido muita atengdo nos ultimos anos devido as
vantagens que apresenta, dentre as quais; o baixo custo e obtencdo de propriedades de
desempenho superiores as do polimero virgem (SHIEH, CHUANG, LIU, 2001).

Processos de extrusdo reativa t€ém sido utilizados para introducdo de ligacdes
cruzadas no polietileno através de graftizacao de silanos vinilicos seguida por reticulagao
promovida pela agua. Estes processos, entretanto, devem ser ajustados em fun¢do da
extrusora utilizada, da configuracio do parafuso, dos pardmetros operacionais e das
propriedades de desempenho desejadas.

No presente trabalho pretende-se estudar o processo de formacdo de ligagdes
cruzadas do polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) através de graftizagdo do vinil
trimetoxi-silano (VTMS) na cadeia do polimero e subseqiiente reticulagdo promovida pela
agua através de processo de extrusdo reativa. Pretende-se também avaliar a influéncia de
variaveis como, tipo e concentracdo de perdxido utilizado, concentragdo de VIMS assim
como a rotagdo do parafuso no processo. Este estudo servird de base para a aplicagdo de

polietilenos em linhas flexiveis quando submetidas a LDAs profundas e ultraprofundas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O polietileno

Polietileno ¢ um dos polimeros mais amplamente utilizados em nivel mundial devido
ao conjunto de propriedades que apresenta, assim como ao seu baixo custo de fabricacao.
Atualmente, hd um grande niimero de “grades” de PE no mercado cobrindo uma faixa
extensa de densidades e de propriedades de fluxo. Os trés tipos mais comuns de PE sdo:
polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e
polietileno de alta densidade (HDPE). Cada um desses polimeros ¢ obtido através de um
processo diferente e consequentemente apresentam microestruturas diferentes. O teor de
ramificacdes e de insaturagdes terminais os diferencia (GALLI; VECELLIO, 2003 &
CLARK, et al., 2001).

O polietileno de baixa densidade (LDPE) ¢ um homopolimero produzido em reatores
tubulares ou em autoclaves que operam continuamente a pressoes entre 150000 e 300000
KPa. Estes processos envolvem a forma¢do de radicais livres sendo, portanto, de dificil
controle. Varios iniciadores (peroxidos organicos) tém sido usados, porém o oxigénio € o
principal. O LLDPE apresenta ramifica¢des longas oriundas de reagdes laterais que ocorrem
durante a polimerizagdo do eteno. A polidispersao se situa entre 5 € 9. As resinas produzidas
em autoclave apresentam distribuicdo de peso molecular mais larga que as produzidas em
reatores tubulares. As resinas com distribuicao de peso molecular mais larga, especialmente
nas fracdes de peso molecular mais alto, oferecem melhores propriedades de fluxo durante a
extrusdo, maior resisténcia ao craqueamento sob tensdo e a fluéncia (“creep”), e por ultimo,
uma maior resisténcia quimica. Todavia essas resinas apresentam uma maior recuperagao
elastica e uma fratura, no estado fundido, ocorrendo a taxas de cisalhamento criticas mais
baixas (NIELD, BUDMAN, TZOGANAKIS, 2000).

O polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) apesar de estar compreendido na
mesma faixa de densidade do polietileno de baixa densidade, ¢ um copolimero de uma ou
mais alfa-olefinas como: 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno ou 4-metil -1- penteno, que sao
introduzidas em um teor de 8 a 10 % através de processos em baixas pressoes, envolvendo

em geral, catalisadores Ziegler-Natta. O processo de polimerizagao da origem a ramificagoes
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curtas no polimero (ROSEN, 1993). O LLDPE ¢ mais rigido e mais resistente do que o
LDPE. O LLDPE apresenta estrutura cristalina mais regular, ponto de fusdo mais elevado e
maior resisténcia a fratura do que o LDPE. Conquanto, a viscosidade em cisalhamento ¢
maior do que a do LDPE gerando dificuldades no seu processamento, e principalmente, na
formacao de filmes (ISAC; GEORGE, 2001A). Recentemente, uma nova geragdo de
LLDPE's tem sido desenvolvida baseada em polimerizagdes envolvendo catalisadores
metalocénicos. O uso destes catalisadores origina polimeros com distribui¢do da seqiiéncia
de ramificacdes ao longo da cadeia relativamente estreita (SAJKIEWICZ; PHILLIPS, 1995).

O polietileno de alta densidade (HDPE) ¢ produzido em baixas pressdes geralmente
na presenga de catalisadores Ziegler — Natta. Ha processos que empregam outros
catalisadores: O processo Phillips que utiliza catalisador a base de 6xido de cromo suportado
em silica ou alumina e o processo da “Standard Oil of Indiana” que utiliza 6xido de niquel.
Esse polimero ¢ altamente cristalino, pois apresenta um baixo teor de ramificagcdes
(COUTINHO, et al., 2003).

De uma forma geral, o polietileno apresenta uma elevada resisténcia ao ataque
quimico e a umidade, propriedades mecanicas razoaveis e inteiramente dependentes das
condi¢des de processamento — como tipo de catalisador, pressdo e temperatura. Podem
apresentar cadeia linear com diferentes pesos e distribuicdo de pesos moleculares, cadeia
ramificada com ramifica¢des longas ou curtas, distribui¢do de ramificagdes larga ou estreita,
e reticulagdes. As estruturas geradas originam diversas propriedades.

Uma vez que a cristalinidade influi diretamente nas propriedades desse polimero, o
grau de cristalinidade deve ser cuidadosamente analisado. Em geral, quanto maior for o grau
de cristalinidade do polietileno, maior sera seu ponto de fusdo, o modulo de Young e sua
resisténcia mecanica. Entretanto a ductilidade diminuira (MANO; MENDES, 1999 &
MANO; MENDES, 2000 & MANO, 2000).

Embora seja um dos mais importantes termoplésticos, o uso do polietileno ¢ restrito a
certas aplicagdes devido ao seu baixo ponto de fusdo e a sua solubilidade ou inchamento em
hidrocarbonetos. E também devido a possibilidade de sofrer ruptura quando submetido a

tensao (KHONAKDAR, et al., 2003).
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2.2 Relevancias do processo de reticula¢cdo para o PE

A reticulagdo do polietileno possibilita a sua utilizagdo em aplicagcdes que demandem
elevadas temperaturas assim como possibilita uma otimizacdo das propriedades fisico-
mecanicas (JIAO, WANG, LIANG, 2005). Comparado com o polimero ndao modificado, o
polietileno reticulado (PEX) apresenta maior resisténcia ao impacto, maior resisténcia
quimica e melhores propriedades térmicas e propriedades elétricas. Outras vantagens incluem
maior resisténcia ao “creep” (fluéncia), a abrasdo e ao envelhecimento (RIZZO, 2001).

De uma forma geral, o peso molecular dos polimeros aumenta durante o processo de
reticulagdo. Esta mudanga no tamanho molecular esta diretamente inter-relacionada com a
variagdo das propriedades do polimero e com a deformabilidade da amostra. O processo de
reticulagdo pode gerar um aumento da viscosidade do polimero no estado fundido, da
resisténcia a tragdo, da otimizagao das propriedades de “creep” (fluéncia) e da resisténcia ao
craqueamento como consequéncia de intempéries (KRUPA; LUYT, 2001).

Krupa e Luyt (2001) num estudo das propriedades mecanicas de misturas de LLDPE
e LLDPE reticulado através do peroxido de dicumila (DCP) com graxas verificaram que
houve um decréscimo do grau de cristalinidade do polimero com o aumento do teor do
peroxido (DCP). Tal fato foi atribuido a introducdo de “defeitos” que impedem as cadeias
moleculares de dobrarem decrescendo, portanto, o tamanho dos cristais lamelares. Houve
também um ligeiro decréscimo da tensdo no ponto de escoamento com o aumento da
concentracao de DCP. Este fato, observado em outros processos de reticulagdao de polietileno
foi atribuido ao decréscimo da cristalinidade do polimero.

Estudos da reagdo de formacao de ligacdes cruzadas em LDPE iniciada por DCP
demonstraram que com o aumento do grau de formagdo de ligagdes cruzadas ha um aumento
da temperatura e da entalpia de fusdo do polimero. A densidade e o grau de cristalinidade do
LDPE diminuiram com o aumento da concentragdo do perdxido e este fato foi atribuido a
introducdo de defeitos na rede cristalina. O alongamento na ruptura e a tensdo na ruptura
foram afetados por um efeito combinado do aumento da densidade de ligagdes cruzadas e do
decréscimo da cristalinidade (KIM, KIM, 1984). O alongamento na ruptura atingiu um valor
maximo a uma concentracao de 1,0 phr de DCP e diminuiu conforme a concentracdo de

ligacdes cruzadas aumentou. A tensdo maxima na ruptura também atingiu um valor maximo
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para concentracdo de 1,0 phr de DCP e diminuiu, conforme o polimero foi se tornando
quebradico. O mddulo de Young do LDPE decresceu com a adi¢do de teores crescentes de
peroxido devido a diminuicao do grau de cristalinidade do polimero (KIM, KIM, 1984).

A graftizagdo de silanos vinilicos no LDPE origina esferulitos menores e mais
imperfeitos do que os apresentados pelo polimero virgem. Este fato foi atribuido por Shieh e
colaboradores (SHIEH, CHUANG, LIU, 2001) a agdo nucleante dos “grafts” que além de
causar uma reduc¢do no tamanho dos esferulitos, introduzem também uma irregularidade
estrutural nas moléculas do LDPE. Todavia o tamanho dos esferulitos aumenta com a
intensidade do grau de formagao de ligagdes cruzadas (TARNG, 2001).

Segundo Hashim, Rahman e Chong, (2006) as vantagens do processo de reticulagao
do polietileno ndo se restringem somente ao aumento da resisténcia térmica da poliolefina.

Ha também outros ganhos envolvidos nesse processo que encontram-se apresentados na

tabela 2.1.

Tabela 2.1: Exemplos de melhorias nas propriedades do polietileno

Propriedades Resultados Apos Reticulacio
Densidade Nao sofre alteracdao ou diminui
Alongamento Diminui
Elasticidade Melhora Consideravelmente
Peso Molecular Aumenta consideravelmente
Resisténcia a Tracao Nao sofre alteracdao ou aumenta suavemente

Resisténcia a Temperatura ~ Aumenta consideravelmente

Resisténcia Quimica Aumenta consideravelmente
Fonte: HASHIM; RAHMAN; CHONG, 2006.

A Padanaplast fornece o PEX registrado como POLIDAN® T/A-HF. O
processo de reticulacao envolve a graftizacao de silanos vinilicos no HDPE e as propriedades

desse PEX estao apresentadas na tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Propriedades do PEX, POLIDAN® T/A-HF

Propriedades Valores Tipicos Meétodo Utilizado
Densidade (23°C, g/cm’) 0.942 ASTM D-792
Tensdao Maxima (MPa) 20 ASTM D-638
Elongacao (%) 400 ASTM D-638
Teor de Gel (%) >72 DIN 16892

Fonte: POLIDAN, 2007.

2.3 Um breve historico do processo de reticulacio do polietileno utilizando silanos

vinilicos

O processo de reticulagdo do polietileno foi estudado em 1930, através do
bombardeamento de feixes de elétrons altamente energéticos na superficie deste polimero. O
feixe de elétrons promovia a formagao de radicais livres que originavam um processo de
formacao de ligagdes cruzadas no polimero. Todavia devido ao custo elevado, esse processo
somente tornou-se viavel anos mais tarde (STEVENS, 1999 & BEPPU, ARRUDA,
SANTANA, 1999 & EVORA, et al., 2002).

Posteriormente, em torno de 1960, o polietileno de alta densidade foi reticulado por
meio da adigdo de um peréxido orgénico, introduzido antes da realizagdo da extrusdo do
polimero. O PEAD apresentou ligagdes cruzadas apds o processo de extrusdo realizado
acima da temperatura de fusdo dos cristais. A extrusdo do HDPE acima da temperatura de
fusdo dos cristais possibilita a formacdo de uma rede tridimensional significativamente
uniforme. O material resultante ¢ designado como PEX-A, PE-XA ou PEXa (STEVENS,
1999 & BEPPU, ARRUDA, SANTANA, 1999 & EVORA, et al., 2002).

A técnica inicial para o processo de reticulacdo do polietileno utilizando silanos
vinilicos foi desenvolvida e comercializada pela Dow Corning, no final da década de 60. Este
processo foi denominado “Sioplas E” ou “Two Step Process” (CAMERON; LIEN;
LORIGAN, 1990).

O processo - “Sioplas E” -, basicamente, consiste de duas etapas. Na primeira etapa, o
polietileno ¢ extrusado na presen¢a de um silano vinilico e de uma quantidade catalitica de
um peroxido organico. Em condigdes experimentais adequadas de temperatura e de tempo de

residéncia, o silano torna-se quimicamente ligado ao polietileno. Essa reagdo ¢ denominada
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graftizacdo. O produto graftizado pode ser armazenado durante um determinado periodo
antes de ser reticulado pela agcdo da agua. Na industria de cabos, o polimero graftizado ¢
extrusado recobrindo o fio na presenga de um catalisador. O cabo ¢ entdo exposto a 4gua ou
ao vapor d agua gerando uma estrutura reticulada em que as cadeias do polimero sdo
conectadas por pontes Si-O-Si (CAMERON; LIEN; LORIGAN, 1990).

Conquanto esse processo apresenta algumas desvantagens, dentre as quais; o
polimero graftizado tem um tempo de vida finito e pode sofrer reagdes prematuras de
formacao de ligacdes cruzadas, e o processo em duas etapas pode possibilitar a introducao de
impurezas que restringe a aplicagdo do processo para aplicagdes em cabos de baixa voltagem.
Assim, um processo alternativo denominado “Monosil R” foi desenvolvido e patenteado por
BICC e Maillefer (CAMERON; LIEN; LORIGAN, 1990).

O processo “Monosil R” combina em uma unica etapa a reacdo de graftizagdo e a
adicao do catalisador da reacdo de condensagdo. O custo e a complexidade deste processo
sdo maiores do que os do processo Sioplas, entretanto a chance de introducdo de
contaminantes no polimero ¢ bastante reduzida. Sendo assim, este processo ¢ utilizado para
fabricagdo de cabos de baixa e de média voltagem” (CAMERON; LIEN; LORIGAN, 1990).

Nos anos 80, uma terceira técnica para a reticulagdo do polietileno através de silanos
foi introduzida no mercado. Este processo utiliza copolimeros de etileno e silanos vinilcos
(EVS), ou seja, o silano ¢ incorporado na cadeia do polimero durante o processo de
polimerizagdo. Este processo engloba as vantagens do processo “Sioplas E” e “Monosil R.”

(CAMERON; LIEN; LORIGAN, 1990 & PALMLOF; HIERTBERG, 1999).

2.4 Métodos para reticulacio do polietileno

Comercialmente, ha trés processos empregados a fim de introduzir ligagdes cruzadas
no polietileno; a reticulagdo promovida pela acdo de peroxidos organicos, pela acdo de
irradiagdo e pela graftizacdo ou copolimerizagao de silanos vinilicos na cadeia polimérica.
Nesses processos, os produtos sao reticulados na presenca de agua.

Os métodos que envolvem a reticulacao do perdxido através da formagdo de radicais
livres gerados pela decomposi¢do do peroxido ou pela irradiacdo apresentam algumas

desvantagens como: alto custo de investimento, limitagdo da espessura no caso de irradiagao,
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possibilidade de cura prematura e alto custo de produg@o no caso de reticulagdo promovida
por perdxidos. Segundo Liu e colaboradores (LIU; YAO; HUANG, 2000) a técnica de
reticulagdo que emprega silanos oferece vantagens tecnoldgicas e gera materiais com
propriedades superiores aos obtidos pelos outros dois processos (ANDERSSON;
GUSTAFSSON; HIERTBERG, 2004 & HUANG, LU, LIU, 2000). Os trés tipos de processo

encontram-se descritos a seguir.

2.4.1 Reticulacdo de polietileno promovida por peroxidos organicos

A modificacdo de polietilenos envolvendo peroxidos organicos ¢ amplamente
utilizada do ponto de vista comercial. Os peroxidos quando aquecidos acima da temperatura
de decomposicdo dao origem a radicais livres. Estes radicais livres podem abstrair atomos de
hidrogénio da cadeia do polietileno gerando macro-radicais poliméricos. Esses podem se
conectar com outros formando ligacdes cruzadas, que somente cessam quando a temperatura
responsavel pelo seu desencadeamento atinge um valor menor que a temperatura de
decomposicao do perdxido, ou quando todo o peroxido empregado ¢ consumido pela reagao
(SILANE, 2002 & GUSTAFSSON; BOSTROM; DAMMERT, 1998 & BREMNER;
RUDIN, 1995 & KIM; YANG, 1999).

A figura 2.1 apresenta as reacdes basicas envolvidas no processo de reticulacao de

polietileno.



52

Gerador de Radical = R
Radical Livre

R + -CH2-CH2-CH2-

-RH + -CH2-CH-CH2

Fadical Livre  Cadeia polimérica

-CH2-CH-CH 2-

2 CH2-CH-CH2-

-CH2-CH-CH2-

Polimero reticulado

Figura 2.1: Processo de reticulacdo do polietileno
Fonte: CELINA; GEORGE, 1995.

Ha estudos publicados relatando o emprego de diversos tipos peroxidos em processos
de modificacdo de poliolefinas, nos quais o desempenho relativo destes iniciadores ¢
comparado. A velocidade de decomposicdo em temperaturas especificas é o fator basico
utilizado para a escolha de um perdxido para uma dada aplicacdo. A decomposi¢do de
perdxidos bifuncionais ocorre em um processo de duas etapas envolvendo a formagdo de
radicais alcoxi intermediarios. O tempo de vida destas espécies que apresenta alta capacidade
de abstrair hidrogénio influi na eficiéncia dos peroxidos (RAMOS, 2006).

O peroxido de dicumila (DCP) (figura 2.2) ¢ o iniciador mais utilizado nos
processos de modificagdo de polietilenos. Este peroxido apresenta estabilidade e taxa de
decomposicao adequada nas temperaturas usuais de processamento deste polimero. A adi¢ao
de baixas concentragcdes de DCP em processos de introdugdo de ramificagdes de cadeias
longas em polietilenos lineares e em outros que visam modificagdo de distribui¢do de peso
molecular tem se mostrado bastante eficiente. A adi¢ao de concentragdes mais altas do DCP
ao polimero dd origem ao polietileno reticulado (RAMOS, et al., 2004 & NIELD,
BUDMAN, TZOGANAKIS, 2000 & BREMNER; RUDIN, 1993).
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CHs CHj3

Figura 2.2: Peroxido de dicumila (DCP)
Fonte: Especificagdo técnica do fornecedor.

O mecanismo de reticulagdao do polietileno promovida por DCP envolve as seguintes
etapas: Inicialmente, o DCP se decompde formando radicais cumildxi ou radicais metila e
acetofenona que abstraem preferencialmente atomos de hidrogénio ligados aos carbonos
secundarios e dando origem a macro radicais alquila que reagem entre si formando ligagoes
cruzadas. Ha evidéncias demonstrando que hidrogénios alilicos sdo também abstraidos pelos
macro-radicais alquila originando macro-radicais alilicos que também contribuem para a
formacgao de ligacdes cruzadas (YAMAZAKI; SEGUCHI, 2000).

Estudos experimentais evidenciam que o aumento da concentragao do iniciador, gera
um aumento do peso molecular do polietileno até um valor critico de peroxido ser atingido, e
a partir do qual, um gel insoluvel comega a se formar. A adi¢do de teores mais elevados de
perdxido ocasiona um aumento no teor de gel até o polimero se tornar totalmente gelificado
(RAMOS, 2004).

O efeito basico da modificagdo de polietilenos induzida por perdxidos parece ser o
alargamento da distribuicdo de peso molecular (MWD), que se da principalmente no terminal
de alto peso molecular da curva de distribuicdo. A presenca de insaturagdes terminais na
cadeia do polimero virgem favorece o aumento do tamanho das cadeias moleculares,
enquanto que a presenga de ramificagdes favorece a ocorréncia de reagdes de degradagao
(RAMOS, 2004).

A eficiéncia da reacdo de reticulacdo através da utilizacdo de peroxido pode ser
avaliada pela sua capacidade de produzir gel em uma dada quantidade de peroxido.

Entretanto, embora nao exclusivamente, a estrutura molecular basica do PE, tais como; peso
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molecular, distribuicdo de peso molecular e presenca ou ndo de ramificagdes também tém
influéncia direta no teor de gel que pode ser obtido (RAMOS, 2007).

Ramos e colaboradores (2004) avaliaram a eficiéncia dos perdxidos: 2,5-dimetil-2,5
di-terc-butil-peroxi-hexano  (Trigonox-101) e  (di-terc-butil-peroxi-isopropil-benzeno)
(Perkadox-14-40B-PD) no processo de reticulagio do LLDPE. Os peroxidos, apesar de
apresentarem tempos de meia vida similares e sob decomposi¢do gerarem a mesma espécie
ativa (CH3), apresentaram comportamentos diferentes. Os resultados demonstraram a maior
eficiéncia do Trigonox-101 nas condigdes experimentais utilizadas (RAMOS, 2006).

Grande parte dos peroxidos organicos utilizados nos processos de modificacdo do
polietileno deve ser processada em temperaturas que estejam dentro do intervalo de 116°C a
127°C. As resinas contendo peroxidos, assim como o material formulado com essas resinas e
uma série de aditivos, podem ser processadas em extrusoras convencionais ou modificadas
para processos de extrusao reativa.

Na industria de cabos, o processo de adigdo de perdxido ao polietileno € realizado
através da solubilizagdo prévia do peroxido em um solvente apropriado e em seguida esse
solvente ¢ evaporado. Apds o processo de extrusdo, o material ¢ exposto a uma linha de
vapor altamente pressurizada, cerca de 250psi que gera temperaturas na faixa de 205°C. As
altas temperaturas promovem a decomposi¢do dos peroxidos em radicais livres originando
radicais livres poliméricos que reagem com outros radicais poliméricos tendendo a formagao
de ligacdes cruzadas. O uso de pressoes elevadas ¢ fundamental a fim de prevenir a formacao
de vazios no material (BARLOW, 1991).

De acordo com a literatura (BREMNER, RUDIN, HARIDOSS, 1992) outro método
de adicao de peroxido organico envolve a solubilizagdo a quente do polietileno e do peroxido
em um solvente adequado, e a posterior evaporacao desse solvente. Em seguida, o material
sem solvente e com peso constante ¢ levado a uma prensa quente onde ¢ concluida a reagao
de reticulagao (BREMNER, RUDIN, HARIDOSS, 1992).

O peroxido organico apresenta bastante influéncia na eficicia da reag¢do de
reticulagdo do polietileno, todavia fatores como peso molecular, distribuicdo de peso
molecular e presenca ou ndo de ramificagdes na estrutura do polimero também influenciam

na reagdo. (BREMNER; RUDIN; HARIDOSS, 1992).
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O processo de reticulagdo empregando perdxidos organicos apresenta como vantagem
principal a possibilidade de obten¢do de alto grau de reticulagdo. Conquanto, ha
desvantagens envolvidas como o risco de pré-cura e o elevado custo de producao (LIU;

YAO; HUANG, 2000).

2.4.2 Reticulacdo de polietileno promovida por irradiacdo

Este método de irradia¢do consiste em bombardear o polietileno por meio de um feixe
de elétrons altamente energéticos que proporciona a formacdo de radicais livres e
consequentemente a reticulagdo do polimero. Esse processo vem sendo empregado em
modificagdes quimicas efetuadas em extrusora levando a obtengdo de polimeros especiais
que apresentam um alto desempenho em fungdo de suas propriedades fisico-quimicas
exclusivas (CELINA; GEORGE, 1995). E geralmente efetuado na auséncia de aditivos
apesar da possibilidade do emprego de catalisadores a fim de otimizar o processo de
reticulacdo (SILANE, 2002).

De acordo com dados existentes na literatura, a dose de irradiacdo utilizada no
processo de reticulagdo do polietileno situa-se numa faixa de 2,5-25 Mrad e a temperatura
varia entre 40-70°C (WIRSEN; ALBERTSSON, 1995).

Tal processo foi utilizado para alterar a estrutura do LLDPE de uma maneira
controlada através da formagdo de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, € os
resultados foram relatados em estudos realizados por diversos pesquisadores. Esses
evidenciaram que o aumento da dose de irradiacdo causa um decréscimo na temperatura de
fusdo, no calor de fusdo e, portanto, na cristalinidade da amostra para ambas as temperaturas
de irradiagdo (25 e 50°C) utilizadas. O ponto de gel, aferido através da fragio insoluvel em
xileno sob refluxo foi estimado entre 1 ¢ 5 Mrad, e esse valor mostrou-se independente da
temperatura de irradiagcdo. Todavia verificou-se que o ponto de gel ¢ atingido em menores
doses quando a amostra irradiada encontra-se fundida. Foi verificado também que nesse caso,
ha absor¢do de uma menor quantidade de xileno que indica a formagdo de uma rede
tridimensional mais compacta (HALLEY, MACKAY, 1994 & LEE, 1993).

Os processos utilizando irradiagdo ndo visam somente a reticulagdo, mas também

irradiar polietilenos com feixe de elétrons em ar ou argonio antes de graftiza-los em solugdo
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de acrilamida contendo sal de Mohr. As quantidades de pré-irradiacao utilizadas de acordo
com a literatura (WIRSEN, ALBERTSSON, 1995) estio na faixa de 2,5-25 Mrad e 40-70°C.

Resultados de analises reologicas efetuadas por Jones e colaboradores (JONES,
GROVES, WARD, 1997) sugerem que o aumento da dose de irradiacdo pode ocasionar um
desenvolvimento continuo e progressivo na rede tridimensional do polimero e
consequentemente promovendo a mudanga de um polimero viscoelastico com mobilidade,
para um polimero com um grau médio de mobilidade que continua crescendo até atingir uma
rede de gel temporaria, e sendo ainda capaz de relaxar e, finalmente, alcancando uma rede
permanente.

O processo de reticulagdo de polietileno via irradiagdo apesar de apresentar uma
elevada produc¢do, tem algumas restrigdes como custo elevado, limitagcdo da espessura (LIU,
YAO, HUANG, 2000) ¢ o fato da irradiag@o alterar somente as propriedades na superficie do
material (MARCILLA; RUIZ-FEMENIA; HERNANDEZ, 2006).

2.4.3 Reticulacdo de polietileno através de processos de graftizacdo de silanos vinilicos na

cadeia do polimero

Este método alternativo empregado em processos de modificagdo de polietilenos
envolve a reagdo de graftizagdo com silanos vinilicos, na presenca de peréxidos, na cadeia
principal do polimero (HUANG, LU, LIU, 2000 & SMEDBERG, HJERTBERG,
GUSTAFSSON, 1997 & SHIEH, LIU, 1999). Normalmente, o silano introduzido na cadeia
de polietileno ¢ o viniltrimetoxissilano (VTMS) e o processo ¢ geralmente efetuado no estado
fundido. O peroxido empregado como iniciador sofre reagdo de decomposi¢do por agado
térmica ou por agdo do cisalhamento no processo de extrusao.

O peroxido atua como fonte de radicais livres que abstraem protons da cadeia principal
do polimero gerando sitios reativos, que na etapa posterior reagirdo com as moléculas do
silano. O polietileno graftizado com silano ¢ reticulado através de reacdo com agua. E os
grupos metoxisilano sdo hidrolisados gerando grupos silandis que sofrem reagdo de
condensacdo gerando uma estrutura tridimensional na cadeia polimérica (HUANG, LU, LIU,
2000 & SMEDBERG, HIERTBERG, GUSTAFSSON, 1997 & SEN, et al., 1992 & GROSS,
1988 & TOYNBEE, 1994 & SHIEH, TSAI, 1998). Durante o processo de extrusdo, um
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catalisador pode ser adicionado. Apds o processamento, o material € colocado em um banho
de agua (80°C). Acredita-se que o mecanismo que conduz a formagdo de ligagdes cruzadas
envolva a formagao de uma ponte CH2-CH2-Si-O-Si-CH2-CH2 entre as cadeias poliméricas

(BARLOW, 1991).
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Figura 2.3: Mecanismos que induzem a formagdo de ligagdes cruzadas a partir da reagdo do polietileno graftizado com
silanos com a agua, resultando na formacdo de uma ponte entre as cadeias poliméricas.
Fonte: RAMOS, 2007.

A reagao de graftizacdo de silanos assim como a reticulagdo causam modificacdes

significativas nas propriedades fisicas e térmicas do polietileno. Shieh e colaboradores
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estudaram a graftizagdo do VITMS e do vinil trietoxi-silano (VTES) na cadeia de trés tipos de
polietileno, LLDPE, LDPE e HDPE, respectivamente. As reagdes de graftizacdo foram
efetuadas na presengca de DCP, em prensa aquecida e dinamicamente, em um calorimetro
diferencial de varredura (DSC), onde a amostra foi aquecida a uma taxa de 20° C/min da
temperatura ambiente até 260° C sob atmosfera de nitrogénio. Os pesquisadores verificaram
que a tendéncia dos polimeros a formacgao de “grafts” obedeceu a seguinte ordem: LLDPE >
LDPE > HDPE. Em relagdo a extensao da reticulagdo com peroxido, porem os polietilenos
apresentaram a seguinte ordem: LDPE >LLDPE >HDPE. O VTES foi mais eficiente na
reacdo de graftizacdio com o LDPE, conquanto apresentou uma velocidade de reacao
relativamente baixa na reacdo de reticulacdo do polimero graftizado provocada pela agua
(SHIEH; LIU, 1999).

Segundo Wong e colaboradores, o LLDPE apresenta ramificagdes curtas
aleatoriamente distribuidas na cadeia principal do polimero. E assim, uma maior tendéncia a
reagdes de extensdo de cadeia devido a formagdo de radicais livres estaveis em carbonos
tercidrios, que podem entdo se recombinarem aumentando a cadeia. Contudo o LDPE devido
a maior proximidade das suas ramificagdes curtas sofre cisdo beta apresentando um grau
menor de extensdo de cadeia ¢ o HDPE, devido a auséncia de carbonos tercidrios, nao
apresenta grande propensao a reagdes de extensao de cadeia (WONG; VARRAL, 1994).

A microestrutura no estado solido do polimero graftizado afeta a reagdo de formacgao
de ligacdes cruzadas de duas formas: controlando a difusdo da umidade na resina, que ¢ a
etapa determinante da reagdo, e determinando a distribuicdo das moléculas graftizadas na
resina, o que também afeta a reacdo de reticulacdo. O LLDPE graftizado apresenta uma
estrutura cristalina no estado solido com pequenas lamelas cristalinas e altamente dispersas
em uma fase amorfa praticamente continua. O HDPE, por outro lado, apresenta lamelas
longas que se empacotam em “stacks”, isto é, empilhadas uma sobre as outras. O LDPE
apresenta uma microestrutura intermedidria entre as apresentadas pelo LDPE e pelo HDPE.
O LLDPE devido a quase continua regido amorfa €, portanto, mais suscetivel a umidade do
que o HDPE. Deve ser ressaltado que as moléculas graftizadas encontram-se na fase amorfa
e, portanto, o LLDPE apresenta uma melhor distribui¢do destas moléculas. Em consequéncia
desses fatores, o LLDPE graftizado pode ser facilmente reticulado sem requerer altas

conversodes ou longos tempos de reagcdo. Conquanto o HDPE devido a sua estrutura cristalina
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altamente empacotada e a pouca tendéncia de sofrer reacdes de extensdo na cadeia apresenta
dificuldades para reticular rapidamente e gerar uma estrutura altamente gelificada (WONG;
VARRAL, 1994).

O processo de reticulagdo do polietileno empregando organo-silanos pode ocorrer em
uma ou duas fases. Como mencionado anteriormente, o processo de graftizacdo de silanos e a
posterior reticulacdo através de reagdo com a agua tém sido efetuados em uma unica etapa,
Processo Monosil (figura 2.4), ou em duas etapas, Sioplas (figura 2.5). No primeiro, o
perdxido organico, o catalisador utilizado para o processo de reticulagdo, o silano e o PE, sdao
alimentados de uma unica vez na extrusora, ¢ a reticulagdo acontece imediatamente apos o
processo de extrusdo (BICC, 195). Enquanto que no processo em 2 fases, inicialmente, ha
uma graftizacdo de silano no PE e o polimero graftizado pode entdo ser armazenado e

exposto posteriormente a umidade (CELINA; GEORGE, 1995).
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Figura 2.4: Monosil
Fonte: SPECIAL CHEM, 2008.
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Figura 2.5: Sioplas
Fonte: SPECIAL CHEM, 2008.

O método empregando silanos apresenta uma série de vantagens como: a
possibilidade da utilizagdo de uma tecnologia que apresenta uma razdo custo-beneficio
razoavel; a ndo exigéncia de equipamentos caros; e a possibilidade da obtencdo de uma
estrutura tridimensional com propriedades mecanicas relevantes, embora apresente baixa
densidade para as ligagdes cruzadas.

Por outro lado, os polimeros reticulados através de graftizacdo com silanos
apresentam cadeias conectadas através de pontes - Si-O-S -, enquanto que os reticulados por
perdxidos organicos ou irradiacdo sdo conectados através de ligagdes carbono-carbono. A
energia da ligagao (Si-O-Si) ¢ 779 KJ/ mol, enquanto que a energia da ligacdo C-C ¢ de 628
KJ / mol. Além deste fato, na formagdo de ligacdes cruzadas através de perdxidos ha
conversdao de carbonos primarios e secundarios em terciarios que sao mais vulneraveis a
ataque por radicais livres. Sendo assim, os produtos do processo de reticulacdo envolvendo

silanos apresentam maior estabilidade contra degradacdo termo-oxidativa e envelhecimento.
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(ACHINTYA, 1992). E valido ressaltar que as pontes siloxano (Si-O-Si) apresentam um
modulo de rigidez baixo fornecendo uma maior flexibilidade ao polietileno

As reagdes de decomposi¢cdo do peroxido, graftizacdo dos organo-silanos, hidrolise
do polimero graftizado e condensacdo dos grupos silanis originando o polimero reticulado
estdo diretamente relacionadas com o processamento adotado. Para que aconteca a formagao
de pontes siloxano ou de pontes C-C originando polimeros com estrutura reticulada ¢ preciso
que haja uma boa dispersao do silano na matriz polimérica, uma vez que a ma dispersao
deste na matriz polimérica resultara numa baixa interacdo silano-polimero, e
consequentemente, poderd gerar uma estrutura fraca e com dificuldade de transmissdo de
tensdes entre as suas moléculas. A efetividade dessa dispersdo estd relacionada com a
viscosidade caracteristica da matriz polimérica, uma vez que as forcas impostas pelo
processo de extrusdo sob a matriz polimérica sdo transferidas para as moléculas que
interagem com o polimero. As caracteristicas de processamento e da resina devem favorecer

a obtencao de misturas com boa distribui¢do e dispersao.

2.5 Modificacao de polietilenos através de extrusao reativa

A extrusora utilizada para a incorporagdo do silano e aditivos na matriz polimérica ¢é
fundamental para uma boa dispersdo e distribui¢do das cargas utilizadas. O processo de
extrusdo deve ser controlado a fim de se obter um material altamente homogéneo e
consequentemente, com propriedades mecanicas otimizadas.

Uma das grandes dificuldades encontradas no processamento de poliolefinas, e assim
durante o processo de reticulagdo, ¢ obter as condi¢des de processamento adequadas. As
condi¢des de processamento devem ser otimizadas de forma que a mistura PE/peréxido nao
sofra uma prematura reagdo de reticula¢do (“scorch”), que podera modificar a estrutura do
PE na etapa anterior a reticulagdao resultando em um material com propriedades diferentes
das esperadas (SUYAMA, et al., 1995).

A extrusdo reativa empregada no desenvolvimento e estudos de novos materiais
apresenta uma série de beneficios como: a possibilidade de realizagdo de um processo
continuo, a utilizagdo de tempos consideravelmente menores para o processo € a execucao da

extrusao sem a presenca de solventes ou com quantidades reduzidas. Conquanto, o processo
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de extrusdo também apresenta alguns pontos negativos como: a utilizagdo de temperaturas
elevadas, a interacdo entre os reagentes e, principalmente, uma reticulagdo ou degradacao da
matriz polimérica prematura (BRAY, et al., 1998 & TANG, et al., 1989).

Apesar da simultaneidade das reagdes de reticulacdo e degradagdo durante o
processamento em extrusora reativa, pode-se dizer que a reticulagdo do polietileno,
provavelmente, ¢ a reagdo predominante. Todavia a fim de minimizar a possibilidade de
reacoes de degradagdo, condi¢des para o processamento na extrusora devem ser definidas. O
perfil de temperatura durante o processamento nao pode ultrapassar 260°C.

Em relacdo a concentragdo de peroxido empregada foi verificado na literatura que um
aumento no teor de peréxido, até um valor critico adicionado a matriz polimérica, gera os
seguintes efeitos: um aumento no teor de gel, na viscosidade do material, na pressao no bico
da extrusora, ¢ uma consequente diminui¢do do MFI. Concentragdes com cerca de 1% de
peroxido parecem ser suficientes a fim de obter, aproximadamente, 90% de reticulacao
(TANG, et al., 1989).

A reacdo de graftizagdo de silanos vinilicos em polietilenos ¢ acompanhada por
reacOes laterais. As principais reacdes laterais sdo: a degradacdo induzida pelos macro-
radicais poliméricos € a homo-polimerizagdo do mondomero (POLANCE; JAYARAMAN,
1995).

Assim de modo a minimizar reagdes indesejadas no processo de reticulacdo do
polimero, as condi¢des e variaveis de processamento devem ser cuidadosamente controladas.
A otimizagdo de varios parametros se faz necessaria visando minimizar ou eliminar reagdes
laterais durante a modificagdo quimica dos polietilenos através da reacao de graftizagdo. Este
processo além de aumentar a eficiéncia da reagdo de graftizagdo também leva a obtengdo de
um produto desejado para uma aplicacdo especifica. Dentre as variaveis de processamento

envolvidas no processo de extrusdo reativa, merecem destaque; (RAMOS, 2007).

» A eficiéncia da mistura: A homogeneiza¢do e uniformidade da mistura sdo
determinadas pelo perfil de rosca do parafuso, pela temperatura de processamento,
pressao, solubilidade do mondémero e do iniciador na poliolefina, e pelas propriedades

reolédgicas da poliolefina empregada;
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» A temperatura de processamento: Temperaturas maiores favorecem a degradacdo da
poliolefina e influenciam também nas propriedades reoldgicas e de solubilidade dos
produtos obtidos;

» A pressdo: Pressoes altas podem aumentar a solubilidade do mondmero e do iniciador
na poliolefina;

» O iniciador: Parametros como tempo de meia-vida, concentragao, solubilidade e grau
de afinidade dos radicais derivados do iniciador pela poliolefina e/ou mondmero,
reatividade e especificidade dos radicais derivados do iniciador devem ser
considerados;

» A concentracdo do mondmero: O processo ¢ influenciado pela solubilidade do
mondmero na poliolefina. Elevadas concentra¢cdes de mondmero podem aumentar o
grau de graftizagdo. Todavia para uma concentragdo de mondmero muito alta, uma
separagao de fases e/ou um aumento da reacao lateral de homopolimerizagdo podera
ocorrer;

» Os co-agentes: Sao comondmeros, solventes, agentes de transferéncia de cadeia,
inibidores e outros aditivos que podem influenciar no mecanismo e na cinética das
reacoes;

» A utilizacdo da bomba de vacuo: Utilizada a fim de remover os monémeros e co-
agentes que nao reagiram; e

» O tempo de residéncia ¢ distribuicho de tempo de residéncia: Podem ser
determinados através do design do parafuso, da velocidade do parafuso e razdo
comprimento-didmetro (L/D) da extrusora. Estes devem ser ajustados para que nao

haja reacdes de degradagao ou reticulagao prematuras.

Assim, a principal dificuldade quando se deseja analisar e comparar um processo de
extrusao reativa, e diante das variaveis de processamento descritas anteriormente, ¢ a
possibilidade de uma determinada reagdo ser realizada em reatores distintos e em diferentes
condi¢des de processamento. Logo, as diferencas entre uma ou mais varidveis de
processamento podem ocasionar resultados distintos e impossibilitar uma analise

comparativa dos resultados (RAMOS, 2007).
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3 METODOLOGIA

Neste item, os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento deste trabalho

serdo descritos.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo encontram-se relacionados a seguir.

3.1.1 Polietileno

O polimero utilizado foi o polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), codigo RA
34U3, fornecido pela empresa Politeno Industria e Comércio S.A, contendo o comondmero
1-buteno, incorporado na cadeia polimérica. Esse polietileno apresenta médias para os pesos
moleculares, numérico médio (Mn) e ponderal médio (Mw), respectivamente, 46 500 g/mol e
427.800 g/mol. A resina, na forma de po, apresenta em sua formulacdo 900 ppm de
antioxidante e 2500 ppm de estabilizante a luz. As caracteristicas e propriedades da resina

RA 34U3 encontram-se listadas na tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Caracteristicas do LLDPE

PROPRIEDADE METODO - ASTM RESULTADO
Densidade (g/cm’) D-792 0,935 8D
indice de Fluidez (2,16 kg/190°C) (¢/10min) D-1238 42
Temperatura de Degradacdo ('C) TGA? 460,94 b
Temperatura de Fusdo ("C) psc®? 122,70 b
Temperatura de Cristalizacdo ("C) psc®? 103,80 b
Distribui¢io de peso molecular Politeno Estreita *
Resisténcia a Quebra sob tensdo Ambiental D-1693 4002
(h/F50)
Resisténcia a tragio no Escoamento (MPa) D-638" 172
Resisténcia a tracdo na Ruptura (MPa) D-638" )¢
Alongamento na Ruptura (%) D-638" 1.080 2
Rigidez por Flexido (MPa) D-747 450°
Resisténcia ao Impacto Izod (J/m) D-256 180 °
Ponto de Amolecimento Vicat (OC) D-1525 116°

(a) Valores fornecidos pelo fabricante; (b) Resultados obtidos por Ramos ( 200 )

(1) Velocidade de teste = 50 mm/min; (2) Velocidade de teste = 10°C/ min
Fonte: RAMOS, 2007.

3.1.2 Perdxidos orginicos

Os peroxidos organicos empregados na reacdo de modificagdo do LLDPE foram o
perdxido de dicumila (DCP) e o 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)hexano (Trigonox 101),

ambos doados pela empresa AkzoNobel Industrial Chemicals.

3.1.2.1 Perdxido de dicumila - DCP

O perdxido de dicumila (figura 3.1) apresenta-se na forma de um pd cristalino, a

temperatura ambiente, sendo um peroxido estavel, e oferecendo uma razoavel seguranga

quanto a pré-reticulacdo e cura. Esse possibilita também um rendimento razoavel e uma
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consideravel velocidade de reticulagdo e cura. O DCP apresenta uma temperatura maxima de

processamento em torno de 135°C, sendo a temperatura ideal de reticulagdo 179°C.

ﬂ‘} N N /4N
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Figura 3.1: Peroxido de dicumila
Fonte: Folha de Dados do Fornecedor

As propriedades caracteristicas do DCP sdo apresentadas na tabela 3.2

Tabela 3.2: Caracteristicas do peréxido de dicumila (PERKADOX BC-FF)

PROPRIEDADE METODO  RESULTADO ®
Aparéncia Visual Cristais brancos
Densidade D-792 1,1 (g/cm3)
Pureza J0/90.1 99 (%)
Ponto de Fusao ANAQC-114 39,5 °C
Tempo de Meia-Vida N/A 54 (s)°
Temperatura de Degradacao TGA' 176,7

(a) Analises realizadas pelo fornecedor; (b) Resultado para temperatura de 200°C

(1) Velocidade de teste = 10°C/ min
Fonte: Folha de dados do fornecedor & RAMOS, 2007.
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3.1.2.2 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)hexano -Trigonox 101

A estrutura quimica do 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)hexano (Trigonox 101) ¢

ilustrada na figura 3.2.

CHy CHy CHy CH;

CH3—C—0—0—C—CHy—CH)—(C— 0— 0— (—CH3

CH3 CH3 CH3 CH3
Figura 3.2: 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)hexano (Trigonox 101)
Fonte: Folha de dados do fornecedor.

O Trigonox 101 apresenta-se na forma de um po cristalino, em temperatura ambiente,
sendo um peroxido estdvel e com Otima seguranca quanto a pré-reticulacdo. Apresenta
elevado rendimento e baixa velocidade de reticulacao e cura, além de apresentar auséncia de
odor caracteristico no manufaturado. A temperatura maxima de mistura é de 145°C e a
temperatura ideal de reticulagdo é 190°C. As propriedades caracteristicas do Trigonox 101

encontram-se apresentadas na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Caracteristicas do trigonox 101

PROPRIEDADE METODO RESULTADO ®
Aparéncia Visual Liquido
Densidade D-792 0,870(g/cm3)
Pureza J0/90.1 92
Ponto de Fusao ANAQC-114 6°C
Tempo de Meia-Vida N/A 6,0 (s)"

(a) Anélises realizadas pelo fornecedor; (b) Resultado para temperatura a 200°C

Fonte: Folha de Dados do Fornecedor & RAMOS, 2007.
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3.1.3 Agente de graftizacio

O agente de graftizacdo utilizado neste estudo foi o viniltrimetoxissilano (VTMS),
codigo Z-6518, doado pela empresa Dow Corning do Brasil LTDA, e cujas caracteristicas

encontram-se apresentadas na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Caracteristicas do VITMS

PROPRIEDADE METODO RESULTADO ©
Liquido amarelado e
Aparéncia Visual inflamavel, com odor
de alcool
Densidade D-792 0,903 (g/cm3)
Ponto de Ebulicdo N/A 162 °C
Teor de Cloreto N/A 10 Max (ppm)
Grau de Pureza N/A 95(%)

(a)Analises realizadas pelo fornecedor N/A: Nio se aplica

Fonte: Folha de dados do fornecedor.

3.2 Reac¢ao do LLDPE com os peréxidos organicos

As reagdes do LLDPE com os perdxidos organicos, DCP e Trigonox 101 foram
efetuadas, inicialmente, da seguinte forma; promovendo-se a eliminagdo de umidade do
LLDPE através de estufa a vacuo (Estufa Marconi — com circulacao de ar, Modelo MA 035)
a 70°C durante um periodo de 12h, e posteriormente, as pré-misturas de polimero com ambos
os peroxidos (DCP e Trigonox 101) foram preparadas num misturador WAB — modelo T2F —
a fim de promover uma melhor homogeneidade das amostras. Os peroxidos foram
adicionados ao polimero em concentragdes distintas de 0,01, 0,02, 0,03, 0,05, 0,07 ¢ 0,1 %
p/p. Apos essa etapa, os materiais foram processados numa extrusora monorosca \Wortex -
Modelo WEX 30 com diametro da rosca de 30 mm e razdo L/D de32 (figura 3.3). As
velocidades de rotagdo da rosca utilizadas foram de 10 e 50rpm, possibilitando a analise do
efeito da rotagdo do parafuso no indice de fluidez e no teor de gel das amostras. O perfil de

temperatura adotado da zona de alimentagdo até a dosagem foi de 150/190/200/200/200°C.
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Por ultimo, manteve-se o material extrusado num dessecador objetivando evitar processos de

reticulagdo.

Figura 3.3: Extrusora monorosca - Modelo WEX 30
Fonte: Laboratorio Tecpol - IPRJ.

3.3 Reacoes de graftizacio do VTMS na cadeia do polietileno

Inicialmente, o polietileno foi submetido a um processo preliminar de secagem a
70°C por um periodo de 24h numa estufa com circulagdo de ar. As pré-misturas ternarias
constituidas por LLDPE, DCP (teores de 0,02 ¢ 0,07% p/p) e VIMS (teores de 0,5, 1,0 e 1,5
% p/p) foram preparadas num misturador WAB, modelo T2. Em seguida, as amostras foram
processadas numa extrusora monorosca com velocidades de rotagdo do parafuso adotadas de
10 e 50rpm. O perfil de temperatura adotado nas fases da extrusora, da zona de alimentago
até a dosagem foi de 150/190/200/200/200°C. Finalizado o processo de extrusdao, o material
extrusado foi imediatamente mantido em um dessecador a vacuo a fim de dificultar a

reticulagdo prematura da amostra.
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3.4 Reacio de formacao de ligacoes cruzadas (reticulacio) no LLDPE

Nesta etapa, as amostras graftizadas e extrusadas na forma de fitas foram imersas em
um banho de dgua quente a 80°C por um periodo de 24h com intuito de propiciar a reagdo de

reticulacdo no LLDPE.

3.5 Analise estatistica

O planejamento experimental pode ser utilizado a fim de otimizar o tempo de
realizacdo de experimentos e vem sendo amplamente empregado por pesquisadores e grandes
centros de pesquisas. Além de permitir uma analise com um menor nimero de experimentos,
a analise estatistica fornece resultados mais precisos para o processamento.

Por meio do planejamento experimental pode-se analisar todas as combinagdes de
variaveis possiveis com o0s seus respectivos niveis para um experimento especifico. A
variavel pode ser, por exemplo, uma propriedade de um determinado material e o nivel dos
valores estipulados para essa variavel. Os dados de saida desse planejamento sdo as varidveis
que afetam diretamente e intensamente a variavel resposta (por exemplo, uma determinada
propriedade de um polimero que se pretende avaliar), e os efeitos de interacdo entre as
varidveis (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996 & BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Num planejamento experimental, inicialmente deve-se selecionar as variaveis de
entrada e saida (variaveis resposta), i.e., variaveis de interesse para o estudo que se pretende
realizar a cerca de um determinado experimento. E apds a defini¢do do objetivo que se deseja
atingir, o tipo de planejamento experimental deve ser definido (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 1996 & BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Um tipo particular de planejamento experimental, o planejamento fatorial de dois
niveis, pode ser de grande valia em investigagdes preliminares quando, por exemplo, o
intuito ¢ determinar a influéncia ou nao de determinados fatores sobre a variavel resposta.
Nesse tipo de planejamento, cada um dos fatores deve adquirir dois niveis — superior e

inferior. E havendo k fatores, i.e., k varidveis controladas pelo experimentador, o
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planejamento de dois niveis devera ser realizado com 2k ensaios diferentes, sendo por isso
denominado de planejamento fatorial - 2k.

O planejamento 2k consiste na realizacdo de ensaios e no respectivo registro das
respostas observadas em todas as possiveis combinac¢des dos niveis caracteristicos desse
planejamento. A listagem dessas combina¢des chama-se matriz de planejamento.
Geralmente, os ensaios sdo feitos em duplicata a fim de se obter um nimero de graus de
liberdade suficientes possibilitando a obtencdo de uma estimativa do erro experimental. A
extensdo desse erro permite uma avaliagdo sobre a existéncia ou ndo de efeitos
estatisticamente significativos dos fatores sobre as variaveis de resposta. O efeito isolado de
uma variavel sobre as respostas obtidas ¢ conhecido como efeito principal da variavel.
Normalmente, os niveis superiores e inferiores sdo representados no planejamento
experimental, respectivamente, com os sinais (+) e (-). Assim, o efeito principal de um fator
genérico (T) ¢ a diferenga entre a resposta média no nivel superior (Y+) e a resposta média

no nivel inferior (Y-) desse fator, como mostra a equagdo a seguir:

T=Y: - Y.; 3.1)

Em casos nos quais ndo ha o efeito de interagdo entre as variaveis, o efeito principal
de um dado fator serda o mesmo, independentemente, da variagdo dos niveis de outros fatores.
E havendo o efeito de interagdo entre dois fatores, por convengao, esse ¢ definido como a
metade da diferenga entre a média das respostas obtidas variando-se um dos fatores e
considerando-se o outro fixo. Neste caso, as propriedades finais obtidas (respostas) decorrem
da acdo combinada dos fatores de entrada e ndo sdo obtidas a partir de uma agdo isolada de
cada um deles. Assim, os fatores devem ser analisados em conjunto e ndo isoladamente.

O tratamento estatistico de dados ¢ geralmente efetuado com o auxilio de softwares
como, por exemplo, o Statistica que entre outras opgdes, analisa os dados com base na
analise de variancia (tabela ANOVA). O objetivo da andlise de varidncia ¢ comparar grupos,
I, como tratamentos e populagdes, por exemplo, que sdo representados por individuos (J). O
teste ¢ paramétrico, ou seja, a variavel de interesse deve ter distribui¢do normal e as amostras

devem ser aleatorias e independentes.
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A metodologia para constru¢do da tabela ANOVA envolve o célculo da média
amostral de cada tratamento e posterior estimativa da variancia entre tratamentos através
dessas médias calculadas. A varidncia em cada tratamento também € calculada por meio de
uma soma simples entre elas, e ¢ denominada como variancia dentro do tratamento ou devido
ao erro. Resumidamente, a tabela ANOVA pode ser obtida a partir da soma dos quadrados
minimos (SS), dos graus de liberdade (Df) e dos quadrados médios (MS) das variaveis

independentes, bem como das suas interacoes e residuos.

ss-33x,-33x,| a2

i j=1 n j=1
MS=SS/D¢ (3.3)

A razdo F, definida como a razdo entre o quadrado médio dos efeitos ¢ o quadrado
médio dos residuos, pode ser calculada para avaliar quais efeitos sdo realmente significativos.
Se o valor da razdo F calculado for maior do que o valor Fy, relacionado a um certo nivel de
significancia, rejeita-se a hipotese nula (Hy) e conclui-se que existe pelo menos uma média
que difere da outra. Neste caso, o efeito € considerado relevante do ponto de vista estatistico.

Em geral, o nivel de significancia adotado ¢ de 0,05.
F= MS / MS erro (34)

Um procedimento de teste equivalente utiliza a probabilidade de significancia - valor
p - que € o menor valor de a (significancia) para o qual a hipotese nula € rejeitada. Em geral,
considera-se que um valor de p menor ou igual a 0,05 indica que ha uma diferenca
significativa entre os grupos comparados.

O planejamento experimental aplicado no presente estudo foi realizado através do

programa STATISTICA - versdao 7.0.610.
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3.6 Caracteriza¢ao do polimero virgem e dos produtos obtidos
Neste topico, os principais métodos utilizados para o monitoramento das reagdes de

graftizacdo e reticulagdo do LLDPE, bem como para a determinagdo das propriedades dos

materiais obtidos serdo descritos.

3.6.1 Indice de fluidez (MFI)

O indice de fluidez avalia o comportamento de fusdo e vazao de uma resina plastica.
Sabe-se que materiais que apresentam uma maior resisténcia ao escoamento possuem maior
peso molecular ou sdo fortemente reticulados. Logo o MFI possibilita uma avaliagdo desse
peso molecular ou dessa reticulagdo. O indice de fluidez esta diretamente relacionado com as
propriedades dos polimeros. Exemplificando, um aumento do MFI (Melt Flow Index) pode
diminuir as resisténcias a tragdo, impacto e quebra por tensao.

O indice de fluidez tem sido amplamente utilizado na industria para caracterizar
propriedades de fluxo dos polimeros devido a simplicidade e agilidade da técnica utilizada
para a sua determinagdo. O fato dos polimeros serem comumente classificados para as varias
tecnologias de processamento de acordo com este indice evidencia a praticidade da técnica.
Por outro lado, propriedades poliméricas como extrusabilidade e resisténcia de filmes ao
rasgamento sdo freqiientemente consideradas como sendo dependentes do indice de fluidez
(ROCHA; COUTINHO; BALKE, 1994).

Esta pratica sugere que o indice de fluidez seja uma propriedade fundamental do
polimero. Na verdade, ¢ um parametro definido empiricamente e inversamente proporcional
a viscosidade do material fundido a uma temperatura e taxa de cisalhamento especificadas
pelas condi¢des operacionais de medida. Logo, o MFI depende de propriedades moleculares
como peso molecular e ramificagdes, bem como da distribui¢do dessas propriedades.
Adicionalmente, o indice de fluidez ¢ criticamente influenciado pelas condigdes de
aferimento. A determinacao do indice de fluidez pode ser realizada através da extrusdao do
polimero em um redmetro capilar, que consiste de um barril de extrusdo aquecido, na
extremidade, onde ¢ montada uma matriz capilar de dimensdes especificas. O indice de

fluidez ¢ obtido a partir da taxa do fluxo do fluido sob imposi¢ao de uma carga normalizada,
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e seu valor é expresso pela quantidade de material extrusado (em gramas) por 10 minutos
(ROCHA; COUTINHO; BALKE, 1994).

A determinagdo do indice de fluidez (MFI) do polimero virgem e dos materiais
processados foi efetuada através de um plastometro de extrusdo - Modelo MP993a
(Controller/Time Tinus Olsen) - padronizado de acordo com a norma ASTM DI1238. A
temperatura foi ajustada em 190°C e a carga total incluindo o pistdo foi de 2160g. As massas
das amostras sugeridas para a analise foram em torno de 3,5-4,0g, e o MFI foi realizado com
o mesmo intervalo de tempo requerido para a coleta das amostras. Os ensaios foram

realizados em duplicata.

3.6.2 Determinacao do teor de gel

Através da andlise de teor de gel pode-se avaliar o grau de ligagdes cruzadas do
LLDPE reticulado. Basicamente, a fim de possibilitar tal andlise empregou-se um extrator de
Soxhlet, e preparando-se uma tela especial em aco inox, mesh 100, no molde de um cartucho
com cerca de 40x40mm a fim de envolver o PEX, com aproximadamente 0,5 gramas,
obteve-se as condi¢des necessarias para a avaliagdo do grau de ligagdes cruzadas. A
avaliag@o do teor de gel foi realizada tendo como referéncia a norma ASTM D 2765 (2001).

O teor de gel das amostras foi determinado através da técnica de extragdo com
solvente e de acordo com a Norma ASTM D2765. As amostras extrusadas foram pesadas e
em seguida foram imersas em xileno e deixadas sob refluxo a 120 + 2°C por 10 horas num
extrator de Soxhlet (figura 3.4). Apos o término do ensaio, as amostras foram secas até peso
constante sob vacuo a 60 + 1°C. O calculo do teor de gel é efetuado em fungdo do peso da

amostra nao solivel em relagdo ao peso da amostra inicial na qual o teor de gel pode ser

obtido.
Teor = P/, )« 100 (3.5)
Onde:

Ps = peso da amostra ndo soluvel
P; = peso inicial da amostra



75

Figura 3.4: Extrator de soxhlet
Fonte: Laboratério Tecpol - IPRJ

3.6.3 Determinacao das propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram determinadas em uma maquina de ensaios
universal — modelo Shimadzu Autograph AG-I 100 KN - e com célula de carga de SKN. A
velocidade utilizada no ensaio dos CPs foi de 50 mm/min e conforme procedimento ASTM
D638. Os corpos de prova (Tipo II - ASTM D638) foram confeccionados no CENPES
utilizando-se uma fresadora que recortou as placas obtidas através de um processo de
moldagem por compressdo, efetuada em prensa Carver, a 190 ° C durante 5 minutos, e apos
esse periodo, resfriados rapidamente num processo de resfriamento através de circulagdo de

agua a temperatura ambiente por cerca de 8min.

3.6.4 Determinacio das propriedades térmicas

As amostras foram analisadas termicamente por meio das técnicas de Calorimetria

diferencial de varredura (DSC) e analise termogravimétrica (TGA).
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3.6.4.1 Calorimetria diferencial de varredura - DSC

Essa técnica pode ser utilizada a fim de determinar as propriedades térmicas dos
polimeros como temperaturas de fusao (Ty,) e de cristalizagdo (T¢). A calorimetria diferencial
de varredura permite analisar o fluxo de calor liberado pela a amostra num periodo de tempo
pré-selecionado.

O equipamento que possibilita tal técnica, basicamente, ¢ constituido por 2
compartimentos distintos e dispostos em uma base significativamente condutora (geralmente
feita de platina). Em um desses compartimentos se insere a amostra que se deseja analisar
enquanto que no segundo, se insere a referéncia (padrdo). Em seguida, simultaneamente,
aquecem-se ambos os compartimentos contendo as amostras, e assim, ¢ registrada a variacao
da entalpia decorrente de um dado processo térmico obtendo-se um sinal proporcional a
diferenga térmica entre a amostra e o padrao (BARRETO, 2006).

As temperaturas de fusdo (Ty,) e de cristalizacdo (T¢) do LLDPE virgem, do LLDPE
reagido com Trigonox 101, dos produtos da reagdao de graftizagdo do LLDPE com VTMS e
dos materiais reticulados foram determinadas através de calorimetria diferencial de varredura
(DSC - Q-1000, TA Instruments). As analises foram efetuadas no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA) da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ). Todas as analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, utilizando-se
velocidades de aquecimento e de resfriamento iguais a 10°C/min. A faixa de temperatura
analisada foi de 0 a 250°C. A quantidade de amostra usada nos ensaios foi em torno de 4
miligramas.

As entalpias de fusdo correspondentes a cada temperatura de fusdo foram determinadas
através de programa de computador da TA Instruments. O fluxo de calor e a temperatura

foram calibrados utilizando o elemento quimico, indio, como padrao.
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O grau de cristalinidade em porcentagem, X. (%), foi calculado através da equacgao:

AH
Xc = / x100 3.6
( AHIOO%) (3-6)

onde:

X, € o grau de cristalinidade em porcentagem;

AHs € a entalpia de fusdo obtida por DSC; e

AHjgg, € a entalpia de fusdo para o PEAD 100 % cristalino, cujo valor ¢ igual a 293 J/g
(WILFONG; KNIGHT, 1990).

3.6.4.2 Anélise termogravimétrica - TGA

A andlise termogravimétrica (TGA) pode ser empregada a fim de se avaliar a
resisténcia a degradacdo térmica dos polimeros. Tal técnica utilizada para caracterizacao de
materiais, basicamente, determina a variagdo de massa da amostra em fun¢ao da temperatura.
A amostra ¢ aquecida num determinado intervalo de temperatura escolhido e tem a sua taxa
de aquecimento e atmosfera monitorada. O resultado desse ensaio ¢ registrado graficamente
por meio de uma curva de perda de massa versus temperatura ou tempo (BARRETO, 2006).
Assim a técnica avalia a perda de massa numa determinada amostra decorrente de uma
elevacdo da temperatura ou com o tempo de analise. Essas alteracdes na massa sdo
consequéncias das transformacdes quimico-fisicas nas amostras como a perda de material
devido a volatilizagao, decomposicao ou vaporizagdo (BECKER, 2007).

Assim, essa técnica possibilita conhecer as alteragdes que o calor pode provocar na
massa das amostras, permitindo estabelecer uma faixa de temperatura em que elas adquirem
composi¢do quimica definida e constante. Também permite saber a temperatura na qual a
amostra comeca a se decompor, permite acompanhar o andamento de reacdes de
desidratacao, oxidac¢ao, combustao, decomposic¢ao, dentre outras.

As analises termogravimétricas foram conduzidas na presenca de nitrogénio a uma

taxa de aquecimento de 20° C/min, utilizando-se aproximadamente 3 mg de massa para as
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amostras. Essas analises foram realizadas em um analisador termogravimétrico do Instituto
de Quimica da UERJ.

O instrumento utilizado para a realizagdo da TGA possibilita a geragdo de graficos
para analises nos quais ha também a derivada da curva. Logo, a DTG (velocidade de variacao
de massa em fun¢ao da temperatura) facilita a analise das amostras uma vez que o registro de
TG apresenta sobreposicdes possivelmente como conseqiiéncias das condigdes de
processamento.

O gréfico resultante da analise contempla duas curvas, uma continua e outra
intermitente ou pontilhada. A curva continua representa a decomposicao térmica do material
(TG) e a curva pontilhada a derivada da curva de decomposicao térmica (DTG). A primeira
fornece informagdes sobre as etapas que ocorrem na decomposi¢ao térmica enquanto que a
segunda fornece os picos para as temperaturas nas quais a velocidade de decomposi¢ao

térmica do material ¢ maxima. Essa velocidade é denominada de taxa maxima de conversao.

3.6.5 Caracterizacdo dos produtos de reacdo através de espectrometria no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais na cadeia polimérica podem ser determinados através da
espectroscopia vibracional de absor¢dao de infravermelho. Tal técnica permite um estudo,
qualitativo e/ou quantitativo, desses grupos funcionais uma vez que cada grupo funcional
absorve uma frequéncia caracteristica na regido de IV (infravermelho). O espectro de
absor¢do no IV permite tal caracterizacdo, pois mesmo uma molécula simples gera um
espectro muito complexo e diante dessa complexidade realiza-se um estudo comparativo
entre um espectro de uma substancia desconhecida e um composto padrao, possibilitando
assim uma correlagdo pico a pico que ¢ uma evidéncia consideravel para a caracterizacdo de
amostras uma vez que ¢ muito pouco provavel que duas amostras, ndo enantiomeras
(moléculas que sdo imagens no espelho uma da outra), gerem um mesmo espectro. Pode-se
dizer que dentre as caracteristicas mais importantes para um espectro IV estdo os valores das
frequéncias de absor¢cdo da molécula (bandas), que constitui um parametro fundamental para
a identificacdo dessa e para conseqiiente interpretacdo do espectro, e possibilitando, assim, a

caracterizacdo de grupamentos funcionais. O espectro de uma mistura sera como uma



79

mistura dos espectros dos compostos em separados (SILVERSTAIN; WEBSTER; KIEMLE,
2007).

O PEX foi analisado usando a espectroscopia vibracional de absor¢ao de
infravermelho a fim de analisar as ligagdes cruzadas siloxano. O equipamento empregado
nessa técnica foi o equipamento Perkin-Elmer 1720x modelo Excalibur Series 3100 Varian,
do Instituto de Macromoléculas (IMA) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ),
dotado de refletancia total atenuada (ATR), cristal de diamante e operando na regidao de 4000

a 600 cm™ apresentando uma resolucio de 4 cm™ e 100 varreduras.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Planejamento Experimental

Empregou-se o planejamento de experimentos no presente trabalho a fim de analisar
o efeito da variacdo da velocidade de rotagdo do parafuso da extrusora, do tipo e teor de
perdxido no indice de fluidez dos produtos da reacdo do LLDPE com perdxido de dicumila
(DCP) e 2,5-dimetil-peroxi-hexano (Trigonox 101), e o efeito da concentra¢do de silano, da
velocidade de rotagdo e do procedimento de imersao no MFI dos produtos de reacdo do

LLDPE com 0,02 % de DCP e concentragdes variaveis de silano.

4.1.1 Efeito da variacdo da velocidade de rotacdo do parafuso da extrusora, do tipo e teor de

peroxido no indice de fluidez dos produtos da reacdo do LLDPE com os peroxidos (DCP e

Trigonox 101)

O planejamento de experimentos referente ao item em questdo, empregado nesta
dissertacao teve como objetivo analisar a influéncia das variaveis ou fatores de entrada; tipo e
concentracao de peroxido, e velocidade de rotagdo do parafuso da extrusora nos processos de
formacao de ligagdes cruzadas do LLDPE. A varidvel resposta adotada foi o indice de fluidez
(MFI).

Utilizou-se nessa primeira analise um planejamento fatorial completo 2°, uma vez que
os trés fatores foram analisados em dois niveis (nivel alto e nivel baixo). Os niveis das

varidveis independentes analisados encontram-se apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Niveis das varidveis independentes utilizadas para analise da reacdo do LLDPE
com peroxidos

. Nivel
Variavel de entrada Baixo (2) Alto ()
Teor de peroxido 0,01% 0,02%
Tipo de peroxido DCP Trigonox 101

Velocidade de rotagao do parafuso 10rpm 50rpm
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Os valores de MFI para o polimero virgem, os produtos das reagdes do LLDPE com
os peroxidos (DCP e Trigonox 101), com rotagdes de 10 e 50 rpm, respectivamente,

encontram-se apresentados na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores de MFI obtidos para o polimero virgem e os produtos das reagdes do
LLDPE com os peroxidos (DCP e Trigonox 101)

Velocidade da Rosca
- 10 (rpm) 50 (rpm)
LLDP(I:?/J’ I/’e; oxido MFI_(g/10 min) MFI (2/10 min)
° PP MFI1 | MFI2 | MFI3 | MFI4 | MFI5 | MFI6 | MFI17]| MFI 8
DCP TRIGONOX 101 DCP TRIGONOX 101
1,00 4,20 4,00 4,20 4,00 420 | 420 | 420 [ 4,20
2,00 4,60 4,20 4,60 4,20 4,00 [ 440 | 400 [ 4,40
0.00 3,00 4,40 4,20 4,40 4,20 440 | 400 [ 440 [ 4,00
’ 4,00 4,20 4,20 4,20 4,20 420 | 420 | 420 | 4,20
5,00 3,80 4,00 3,80 4,00 420 | 400 [ 420 [ 4,00
Meédia 4,18 4,18 4,18 4,18
1,00 2,10 1,90 1,60 1,60 270 [ 2,70 [ 033 [ 0733
2,00 2,00 2,00 1,60 1,60 2,60 [ 2,60 [ 033 [ 033
0.01 3,00 2,00 2,20 1,70 1,40 280 [ 2,70 | 033 | 0,31
’ 4,00 2,10 2,10 1,70 1,50 2,70 | 2,60 | 035 | 031
5,00 2,00 2,10 1,70 1,60 2,70 | 2,60 | 031 | 031
Meédia 2,05 1,60 2,67 0,33
1,00 1,70 1,70 0,40 0,40 1,40 [ 140 | 025 T 025
2,00 1,60 1,60 0,43 0,39 1,30 | 140 [ 022 [ 0,25
0.02 3,00 1,70 1,60 0,40 0,40 1,50 [ 130 | 023 | 025
’ 4,00 1,60 1,60 0,43 0,43 1,30 | 1,30 [ 023 | 0,28
5,00 1,60 1,70 0,37 0,40 1,40 [ 130 [ 025 [ 0,22
Meédia 1,64 0,41 1,36 0,25
1,00 0,40 0,33 (a) (a) 0,60 | 0,40 (a) (a)
2,00 0,37 0,37 (a) (a) 0,70 | 0,60 (a) (a)
0.05 3,00 0,33 0,30 (a) (a) 0,50 | 0,70 (a) (a)
’ 4,00 0,33 0,37 (a) (a) 0,70 | 0,50 (a) (a)
5,00 0,30 0,33 (a) (a) 0,70 | 0,80 (a) (a)
Média 0,35 0,62
1,00 0,13 0,13 (a) (a) 027 | 027 (a) (a)
2,00 0,12 0,15 (a) (a) 028 | 025 (a) (a)
0.07 3,00 0,12 0,15 (a) (a) 027 | 028 (a) (a)
’ 4,00 0,13 0,10 (a) (a) 027 | 027 (a) (a)
5,00 0,12 0,12 (a) (a) 028 | 027 (a) (a)
Meédia 0,13 - 0,27 -
1,00 (a) (a) () (@) () () (a) ()
2,00 (a) () () () () () () ()
0,10 3,00 (a) (a) () (@) () () (a) ()
4,00 (a) () () () () () () ()
5,00 (a) (a) (a) (a) (a) (a) (a) (a)

(a) O material ndo escoou segundo a norma ASTM D1238
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Através de uma analise da tabela 4.2 pode-se dizer que o aumento do teor de ambos
os peroxidos no sistema reacional causa um decréscimo do indice de fluidez das amostras.
Isso indica que reacdes causadoras de aumento no peso molecular (extensdo de cadeia) ou
formacao de ligacdes cruzadas estdo sendo promovidas pela agdo dos peréxidos empregados,
o DCP e trigonox 101.

Os resultados mostram também que dentre os perdxidos utilizados, o Trigonox 101
interagiu mais intensamente com o LLDPE do que o DCP, uma vez que os resultados de MFI
para o Trigonox 101, tanto na velocidade de rotacdo da rosca de 10 quanto para 50rpm,
foram significativamente afetados apresentando uma drastica queda, até um teor de 0,02%p/p
desse peroxido. Acima desse teor, ndo foi possivel determinar o indice de fluidez (MFI), uma
vez que a amostra ndo escoou (ASTM D1238). Tal fato pode ser melhor visualizado nas

figuras 4.1 ¢ 4.2.
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Figura 4.1: MFI x Concentragdo de per6xido — rotagdo de 10rpm
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Figura 4.2: MFI x Concentragdo de peroxido — rotagdo de 50rpm

A eficiéncia de varios peroxidos no processo de reticulacdo do HDPE (High Density
Polyethylene) através de formagdo de pontes siloxano foi avaliada por Hashim e
colaboradores (HASHIM; RAHMAN; CHONG, 2006). Fatores como velocidade adequada
de decomposicdo do iniciador na temperatura de processamento, estabilidade térmica,
solubilidade no polimero fundido, estrutura do peréxido e espécies ativas formadas foram
consideradas na sele¢do do perdxido para o processo de reticulacdo. Verificou-se que, o 2,5-
dimetil-peroxi-hexano (L-101) mostrou-se mais eficiente na graftizacio do HDPE do que o
DCP, principalmente, quando se empregaram baixas concentragdes de perdxidos. Esse
resultado foi atribuido a menor estabilidade térmica do peroxido nas condi¢des estudadas.

Empregando o programa (STATISTICA) para a realizagdo do planejamento
experimental, obteve-se uma analise de variancia (tabela ANOVA) e os efeitos principais e

de interagdo conforme apresentados na tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Analise do efeito do teor de peroxido, tipo de peroxido e velocidade da rosca no

MFI
ANOVA; Var.:MFI (g/10 min); R*=0,924 R?,;=0,91997 (MFI 2) 3
fatores, 2 blocos, 120 corridas; MS Erro puro=0,0037029 DV: MFI
Fator (/10 min)
SS D; MS F p Efeito | =70
puro
Média global dos
efeito 0,03461 | 0,01264
Blocos 0,01261 1 0,01261 3,4 0,06809
(X1)Teor de
peréxido (%) (L) | 53,8141 1 53,8141 | 14532,9 0 -2,05164( 0,01702
l'eor de peroxido
(%)(Q) 4,62692 1 4,62692 | 1246,83 0 1,12932 | 0,03198
(X2)Tipo de
peroxido (%)(L) | 35,2941 1 35,2941 | 9531,44 0 -1,30854( 0,0134
(X3)Velocidade
de extrusao (L) | 1,86384 1 1,86384 | 503,34 0 -0,26438| 0,01178
X2X3 1,86384 1 1,86384 | 1488.44 -0,45463 | 0,01178
Falta de ajuste | 5,51157 1 5,51157 | 91,84
Erro Puro 0,35548 17 0,0037
Total SS 80,753 119

Fonte: Programa STATISTICA versdo 7.0.610.

Onde:

SS = Soma dos Quadrados Minimos
D¢= Graus de Liberdade
MS = Média Quadratica

F =Razao ‘F’

P = Probabilidade do Fator ‘F’ ser significativo
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A figura 4.3 apresenta a superficie de resposta gerada pelo programa.

sy, 1B 1N

oOFr, NW

Figura 4.3: Superficie de resposta estimada

Pode-se notar que valores mais altos para o indice de fluidez sdo obtidos com o DCP,
teores de peroxido tendendo a zero em velocidades de rotagdo do parafuso mais baixas,
conforme demonstrado anteriormente.

No planejamento de experimentos, para uma andlise de varidncia, premissas como
uma distribuicdo normal para a varidvel de interesse (varidvel resposta), e uma aleatoriedade
e independéncia para as amostras analisadas devem ser consideradas, pois somente a
distribuicdo normal pode assegurar a determinagdo de desvios. O histograma de residuos
pode fornecer informagdes, todavia ha necessidade de testes estatisticos a fim de verificar se

a condi¢do de normalidade ¢é atendida. Normalmente, utilizam-se dois testes visando analisar
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se a normalidade estd sendo atendida, o Lilliefors e Shapiro—-Wilks (SW-W). Para uma
condi¢do cuja hipotese nula ¢ preenchida, ‘p’ deve ser maior que 0,05 (Lilliefors), ou no caso
do SW-W, ‘p’ deve ser maior que 0,05 e muito proximo de 1. Um histograma de residuos

para essa analise ¢ apresentado na figura 4.4.

26 T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.4: Histograma de residuos

Pode-se verificar que ‘p’ ¢ menor que 0.01 (Lilliefors) e igual a = 0,0002 (Shapiro
Wilks), ou seja, o valor de ‘p’ obtido ndo ¢ maior do que 0,05. Logo, esses resultados
demonstram a falta de normalidade da distribui¢do de residuos indicando que testes
paramétricos nao podem ser utilizados a fim de analisar os dados. Nesse caso, recomenda-se
que os dados originais sejam revistos e que alguns dados sejam excluidos. Todavia, a analise
dos dados demonstra que houve uma alta reprodutibilidade dos dados de MFI. Assim ¢
recomendavel que se obtenha um maior numero de dados para analises futuras. O fato do

bloco ndo ter sido significativo pode ser uma causa da falta de normalidade, assim sugere-se
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que numa analise futura, o programa seja rodado com cada bloco separadamente, ¢ que uma
analise da tendéncia dos dados seja realizada.

As concentragdes com teores de DCP (0,02 e 0,07% p/p) foram utilizadas num estudo
anterior desenvolvido por pesquisadores do IPRJ (RAMOS, 2007) visando analisar a adi¢ao
de pequenas concentragdes de DCP ao LLDPE num processo de extrusdo reativa. Assim,
decidiu-se na presente dissertacdo, enfatizar a utilizagdo do DCP em concentragdes de 0,02 e

0,07% p/p.

4.1.2 Efeito da variacdo da velocidade da rosca do parafuso, da concentracdo de silano e do

procedimento de imersdo no indice de fluidez dos produtos obtidos da reacdo do LLDPE com

os perdéxidos (DCP e Trigonox 101) e o silano

A metodologia de planejamento de experimentos foi aplicada para avaliar o efeito das
variaveis: velocidade de rotagdo do parafuso; concentracdo de silano (0,5, 1,0 e 1,5 % p/p); e
imersdo em banho quente no indice de fluidez (MFI) dos produtos da reagdo, LLDPE com
0,02 % de DCP e VIMS (nas concentragdes de 0,5, 1,0 e 1,5% p/p, respectivamente). A
imersdo em banho quente, conforme mencionada anteriormente foi realizada ap6s a reagdo
de graftizagdo do silano vinilico na cadeia do LLDPE com o intuito de promover a formacao
de ligagdes cruzadas.

Os niveis das variaveis independentes analisados sdo apresentados na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Niveis das variaveis independentes utilizadas para analise da reacdo do LLDPE
com o peroxido e silano.

Variavel de entrada Baixo (-) Nivel Alto (+)
Teor de silano 0,50% 1,50%
Tipo de perdxido Sem Imersao Com Imersao
Velocidade de rotagdao do parafuso 10rpm 50rpm

Niveis das variaveis independentes utilizadas para analise da reacdo do LLDPE com

0,02 % de DCPE e concentragdes variaveis de silano (0,5; 1,0 e 1,5% p/p).
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Os valores de MFI dos produtos das reagdes do LLDPE com 0,02 % p/p de DCP
realizadas em extrusora, a 10 e 50 rpm, e utilizando concentrag¢des variaveis de silano podem

ser vistas na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores de MFI obtidos para os produtos das reagdes do LLDPE com o DCP e
silano

Velocidade de Rosca (rpm)
10,0 50,0
MISTURA MEFTI (g/10 min) MFI (g/10 min)
Antes da Imersao [ Apos Imersdao | Antes da Imersdao | Apos Imersio

MFI1 | MFI2 | MFI1 | MFI2 | MFI1 | MFI2 | MFI1 | MFI2
1,6 1,6 1,6 1,5 1,6 1,6 1,6 1,5
1,7 1,5 1,7 1,6 1,7 1,5 1,7 1,6
1,7 1,4 1,6 1,6 1,7 1,4 1,6 1,6
1,6 1,5 1,5 1,5 1,6 1,5 1,5 1,5
1,6 1,5 1,7 1,5 1,6 1,5 1,7 1,5

Média 1,6 1,6 1,6 1,6

1,0 1,0 1,1 1,0 1,0 1,0 1,1 1,0

1,0 1,0 1,1 1,1 1,0 1,0 1,1 1,1

1,2 1,0 1,1 1,2 1,2 1,1 1,1 1,2

1,2 1,1 1,1 1,0 1,2 1,1 1,1 1,0

1,0 1,1 1,1 1,2 1,0 1,0 1,1 1,2

Média 1,1 1,1 1,1 1,1

1,0 0,9 0,9 0,9 1,2 1,0 0,9 0,9

1,0 1,0 0,8 0,8 1,2 1,0 0,8 0,8

0,9 0,9 0,9 09 1,2 0,9 0,9 0,9

0,9 0,9 0,9 09 1,1 0,9 0,8 0,9

09 1,0 1,0 1,0 1,1 0,9 1,0 1,0

Média 0,9 09 11 0,9

LLDPE + 0,02%DCP + 0,5%
Silano

LLDPE +0,02%DCP + 1,0%
Silano

LLDPE +0,02%DCP + 1,5%
Silano

A andlise dos dados apresentados na tabela 4.5 demonstra que, conforme aumenta-se
o teor de silano no sistema reacional, os valores de MFI sofrem uma redugdo. Os dados
também permitem concluir, aparentemente, que a velocidade de extrusdo afeta somente o
indice de fluidez, nas misturas com concentragdes mais elevadas de silano (1,5%p/p) € o
procedimento de imersdo praticamente nao afeta os indices de fluidez dos produtos da

reagdo. Assim, provavelmente o aumento de viscosidade pode ser atribuido ao aumento de
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peso molecular ou a ligagdes cruzadas formadas pela agdo do peréxido. Conquanto o MFI
nao ¢ considerado uma propriedade do polimero.

O tratamento estatistico dos dados apresentados na tabela 4.5 ¢ apresentado pela
analise de variancia (tabela ANOVA) e os efeitos principais e de interagdo entre as variaveis,

conforme tabela 4.6.

Tabela 4.6: Analise do efeito do teor de silano, da velocidade da rosca e auséncia ou nao da
imersdo das amostras no MFI

Efeitos estimados; Var.: MFI (g/min); R?=0,92713; R*adj = 0,92187

Fatores
. Erro
SS Df MS F p Efeitos Padrio
Interacdes Principais 1,08 0,01118
Bloco (1) 0,108 1 0,108 21,6 | 1LIE-05| -0,06 0,01291
X1 Teor de Silano (%)(L) 7,938 1 7,938 | 1587,6 0 -0,63 0,015811
Teor de Silano (%)(Q) 0,864 1 0,864 172,8 | 0,19981| 0,36 0,027386

X2 Velocidade de rosca (rpm)(L) | 0,00833 1 0,00833 | 1,67 |[0,19981]0,01667 | 0,01291

X3 Imersio 0,00833 1 0,00833 | 1,67 |0,11714(-0,01667| 0,01291
X1 X2 0,012 1 0,012 2,5 0,00076 | 0,025 | 0,015811
X1 X3 0,0605 1 0,0605 12,1 10,12463 | -0,055 | 0,015811
X2 X3 0,012 1 0,012 2,4 10,000491 -0,02 0,01291

Lack of Fit 0,22833 15 0,01522 3,04

Erro Puro 0,48 96 0,005
Total SS 9,72 119

Fonte: Programa STATISTICA versdo 7.0.610.

Onde:

SS = Soma dos Quadrados Minimos

D¢= Graus de Liberdade

MS = Média Quadratica

F =Razao ‘F’

P = Probabilidade do Fator ‘F’ ser significativo
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Pode-se perceber através da tabela 4.6 que o teor de silano (efeito principal: -0,63) é a
variavel mais significativa no processo, € especialmente, quando o ajuste do modelo ¢ linear.
O sinal negativo indica que o aumento da concentracdo de silano provoca uma reducao nos
valores de MFI. O termo quadratico também se mostrou significativo, porém na ordem de
grandeza em torno de 50% do linear. Ao analisar a variavel, processo de imersao,
isoladamente, bem como a velocidade de rotacao do parafuso da extrusora, pode-se dizer que
essas ndo afetam os valores de MFI dos produtos de reacdo. A agdo combinada do aumento
do teor de silano e do processo de imersdo causa uma reducao mais pronunciada dos valores
de MFI do que o efeito resultante da agdo isolada de cada uma dessas. Esse efeito, entretanto,
¢ inferior ao efeito principal previsto para o teor de silano (0,63 > 0,055). Logo, os
resultados sugerem que para haver uma reticulagdo do LLDPE através da formacao de pontes
de silano promovidas pela acdo de 0,02 % p/p de DCP deve-se aumentar o teor de silano na
mistura reacional.

A analise dos dados mostra que o bloco foi significativo indicando uma auséncia de
reprodutibilidade dos valores de MFI de uma mesma mistura. Na verdade, como o MFI nao ¢
uma propriedade do polimero, o pardmetro que deveria ser utilizado como varidvel de
resposta seria o teor de gel. Todavia problemas relacionados com a determinagdo do teor de
gel como a adequacdo da metodologia de determinagdo desse pardmetro no Laboratorio de
Tecnologia de Polimeros (TECPOL), e o tempo elevado de anélise impediram a obtengdo de
replicatas inviabilizando a aplicagdo no planejamento de experimentos.

O efeito dos fatores analisados sobre o MFI pode ser melhor visualizado através do

Grafico de Pareto, na figura 4.5.
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T
(1)Teor de Silano (%)(L) | 39,844
[
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bloco(1) : -4,64758 .
1Lby3L : 3,47851 1
|
1Lby2L | :1,581139 )
|
|
2Lby 3L | }1,54919 )
|
|
(3)imersao(L) } :1,29099 ]
|
|
(2)Velocidade de rosca (rpm)(L) F :1,290994 -
|
P | " " " " " " " "
p = 0,05

Standardized Effect Estim ate (Absolute Value)
Figura 4.5: Grafico de pareto

A superficie de resposta estimada, velocidade de rosca (rpm) versus teor de silano

(%) ¢ apresentada na figura 4.6.
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eloddade de rosca (rpm)

0.4 0.6 0.8 1,0 1,2 1,4 1612

Teor de Silano (%0)

Figura 4.6: Superficie de resposta estimada — Velocidade de rosca x Teor de silano

As linhas verticais (figura 4.6) praticamente paralelas ao eixo velocidade da rosca
mostram que esta varidvel ndo afeta o MFI do LLDPE.
Uma superficie de resposta, imersdo versus teor de silano, também foi obtida e ¢

apresentada na figura 4.7.

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Teor de Silano (%0)

Figura 4.7: Superficie de resposta estimada - Imersdo x Teor de silano
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Analisando-se a figura 4.7, pode-se dizer que as linhas verticais também sdo
praticamente paralelas ao eixo imersdo indicando que esse fator ndo afeta significativamente
o indice de fluidez do polimero.

A andlise evidencia que valores mais baixos do indice de fluidez sdo obtidos para
uma concentragdo fixa de DCP a 0,02% utilizando-se concentracdes mais altas de silano, e o
procedimento de imersdao em agua quente das fitas graftizadas. Pode-se notar \também que a
velocidade de extrusdo dentro da faixa experimental analisada, ndo afeta os valores de MFI.

O histograma de residuos ¢ apresentado na Figura 4.8.

40

RESIDS:SW-W = 0,9794;

p =0,0632; N =120;

Mean = 1,9011E-15;

StdDv = 0,0772; Max = 0,16;
30 Min = -0,15; D = 0,0645;

p <n.s.; Lilliefors-p <1

35}

25}

20+

No of obs

10 t+

L= S~

-0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

RESIDS

Figura 4.8: Histograma de residuos

O valor de obtido para ‘p’ foi de 0,0632 demonstrando que a hipotese da normalidade
dos residuos pode ser aceita e confirmando a validade da utilizagdo do teste paramétrico para

a analise dos dados.
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4.2 Analise dos resultados da determinacio do teor de gel dos produtos das reagoes:
LLDPE com DCP e Trigonox 101 e LLDPE com DCP e teores variiaveis de VTMS

realizadas em velocidades de rotacio de 10 e 50rpm

A eficiéncia da reagdo de reticulacdo promovida pela utilizagao de peroxidos pode ser
avaliada pela sua capacidade de produzir gel (polimero insoltivel) numa determinada
concentracdo de peroxido. A estrutura molecular basica do polietileno, tais como peso
molecular, distribui¢do de peso molecular e presenga ou ndo de ramificagdes também
influenciam diretamente no teor de gel obtido (RAMOS, 2007).

Neste estudo, as determinacdes do teor de gel foram realizadas visando avaliar a
eficiéncia do processo de formagdo de ligacdes cruzadas do LLDPE promovida pelos
peroxidos (DCP e Trigonox 101), em velocidades de extrusdo de 10 e 50rpm. Também
buscou analisar o processo de reticulacio do LLDPE através de formagao de pontes siloxano

promovida pelo DCP e diversos teores de VIMS, para 10 e 50rpm, respectivamente.

4.2.1 LLDPE com DCP e Trigonox 101 - 10 e 50 rpm

Os resultados obtidos com a determinagdo do teor de gel dos produtos da reacao do
LLDPE com DCP e Trigonox 101, nas velocidades de extrusdo de 10 e 50rpm,
respectivamente, encontram-se apresentados na tabela 4.7. Adicionalmente, a tabela 4.7
contempla também os valores de MFI dos produtos a fim de possibilitar uma andlise entre os

valores dos teores de gel e MFI obtidos.



Tabela 4.7: Teor de gel e MFI para LLDPE com DCP e Trigonox 101 — 10 e 50rpm
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Velocidade da Rsoca [rpm]

Concentracdes de . i
Peroxido (%p/p) DCP TRIGONOX 101 DCP TRIGONOX 101
MFL(gl0min)” | Teor e Gel%)® | MFI@10min" | Tegrde Gel06)® | MFI@0min™ | Tegrge Gelcpf® | MFI@H0min™ | Teor ge Gel %)

0 418 NA 418 NA 418 NA 418 NA
0,01 205 0 1,60 0 207 0 032 0
0,02 1,04 0 041 0 1,360 0 0,24 0
0,05 035 0 @ 0 062 0,19 () 0
0,07 0,3 0 @ 0 021 039 (1) 0
01 (2 135 (2 097 (2 039 () 0

(1) Ensaios realizados segundo norma ASTM D123 (2) Ensaios realizados segundo norma ASTM D2763

(a) O Material ndo escoou ASTM D1238

NA - Nio se aplica
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Diante dos resultados apresentados na tabela 4.7, pode-se dizer que ha um aumento
do teor de gel para o polietileno quando aumenta-se a concentragdo de DCP até um valor
limite. Entretanto para concentracdes maiores de DCP, esse aumento parece nao exercer
influéncia significativa sobre o teor de gel ou sobre as propriedades dos polimeros
(OLIVEIRA, 2008). Conforme aumenta-se a concentra¢do do iniciador, as médias de peso
molecular do polimero também aumentam até um determinado valor critico ser atingido, e a
partir desse inicia-se um processo um de formacao de um gel insoluvel. E acima dessa
concentracdo, quantidades crescentes de gel serdo formadas até a gelificacio completa do
polimero (RAMOS, 2007).

O efeito do aumento da concentragdo de peroxido depende da estrutura molecular do
polimero. Um estudo sobre a formacao de ligagdes cruzadas de LLDPE com distribuigdo
homogénea das ramificacdes curtas mostrou que acima de uma dada concentragdo (4% p/p),
o aumento da concentracdo de DCP causou um aumento do teor de gel apenas para amostras
com um determinado teor de ramificacdo. Evidéncias demonstram que para um mesmo teor
de DCP, amostras com pesos moleculares elevados sdo mais suscetiveis a processos de
formacao de ligagdes cruzadas (SAJKIEWICZ; PHILLIPS, 1995).

A andlise da tabela 4.7 permite observar que para concentracdes elevadas de
peroxido, comega-se obter formagao de gel. Pode ser observado que ha uma correlagao entre
a redu¢do do MFI e o surgimento de gel. Aparentemente, os dados podem sugerir que o DCP
e as velocidades de extrusdo mais baixas geram produtos com valores de indice de fluidez
menores.

Dispersdes nos valores do teor de gel obtidos em estudos de reticulagdo de polietileno
tém sido observadas, principalmente em casos nos quais as amostras ndo foram reticuladas
por pressao. Este fato tem sido verificado principalmente nos processos envolvendo a adigao
de silanos. Tal fato demonstra que a reticulacdo do polietileno promovida pela adicao de
peroxidos gera produtos com um maior teor de gel e, portanto, mais homogeneamente
reticulados do que o processo envolvendo silanos. Isso pode estar associado a diferencas
entre as ligagdes cruzadas C-C que sdo menos volumosas que as formadas através de pontes
siloxano Si-O-Si (OLIVEIRA, 2008).

Devido as dificuldades para obtengdo de dados reprodutiveis para o teor de gel e a

baixa quantidade de gel obtida, torna-se necessario a obtengdo de um niimero maior de
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observagdes assim como a utilizagdo de concentra¢des mais elevadas de perdxido para uma

analise mais rigorosa da eficiéncia dos perdxidos no processo de reticulagdo do LLDPE.

4.2.2 LLDPE com DCP e silano (VITMS) - 10 e 50rpm

Hé relatos na literatura sobre a necessidade da adi¢do de peroxido para que a
formacao de ligacdes cruzadas via formagao de pontes siloxano ocorra (MC CORMICK et
al., 2000). A extensdo de graftizacdo parece ser regulada tanto pela concentracao de silano
quanto pela concentragdo de peroxido. Geralmente ha um aumento do teor de gel com o
aumento da concentracdo de DCP e de silano até¢ uma dada concentragdo a partir da qual, ndo
ha alteracdes significativas das propriedades devido aos sitios ativos para reacdo de
graftizacdo terem sido consumidos, ou a fatores relacionados com a solubilidade do silano no
polimero (ACHINTYA et al., 1992 & BUNDEKIN, 1995).

Os valores para teor de gel e MFI dos produtos da reacdo do LLDPE com DCP e
silano (VTMS) processados nas velocidades de extrusdao de, 10 e 50rpm, podem ser

encontrados na tabela 4.8.



Tabela 4.8: Teor de gel e MFI para LLDPE com DCP e silano (VIMS) — 10 e 50rpm

Velocidade de Rosca (rpm)
10
MISTURA Antes Imersio Ap6s Imersio
MFI (g/10min)" Teor de Gel (%) MFI (g/10min)” | Teor de Gel (%)®

LLDPE + 0.02%DCP + 0,5% Silano 0,5 0,1 0,5 0,0
LLDPE + 0.02%DCP + 1,0% Silano 0,5 1,3 0,4 0,0
LLDPE + 0.02%DCP + 1,5% Silano 0,5 0,6 0,3 0,0
LLDPE + 0.07%DCP + 0,5% Silano (a) 0,7 (a) 4,5
LLDPE + 0.07%DCP + 1,0% Silano (a) 0,0 (a) 60,2
LLDPE + 0.07%DCP + 1,5% Silano (a) 0,0 (a) 74,8

50
LLDPE + 0.02%DCP + 0,5% Silano 1,6 0,0 1,6 0,0
LLDPE + 0.02%DCP + 1,0% Silano 1,1 0,0 1,1 2.3
LLDPE + 0.02%DCP + 1,5% Silano 1,1 0,0 0,9 0,3
LLDPE + 0.07%DCP + 0,5% Silano (a) 0,0 (a) 1.8
LLDPE + 0.07%DCP + 1,0% Silano (a) 0,0 (a) 33,0
LLDPE + 0.07%DCP + 1,5% Silano (a) 1,5 (a) 455

(1) Ensaios realizados segundo norma ASTM D1238  (2) Ensaios realizados segundo norma ASTM D2765
(a) O Material nao escoou ASTM D1238 NA - Nio se aplica
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Uma analise da tabela 4.8 mostra que valores significativos de gel sdo obtidos em
concentragdes elevadas de DCP (0,07%p/p) e em teores mais elevados de silano (1,5% p/p).
E os valores obtidos para as concentragdes de 0,02% de DCP, proximos de 0 (zero), podem
ser desconsiderados uma vez que ha desvios associados ao procedimento para determinacao
do teor de gel. A velocidade de extrusao mais baixa parece favorecer a formacao de ligagdes
cruzadas, provavelmente devido ao maior tempo de residéncia que favorece o contato dos
reagentes dentro da extrusora. E o fato de haver um aumento do teor de gel apds imersao das
amostras em agua quente indica que a reticulagdo do polimero se deu através de formacao de

pontes siloxano.

4.3 Analise das propriedades térmicas do LLDPE e dos produtos da rea¢cido do LLDPE
com DCP (0,02 e 0,07% p/p) e VITMS (0,5, 1,0 e 1,5% p/p) realizadas em velocidades de
rotacio de 10 e S0rpm

A cristalinidade influi diretamente nas propriedades mecanicas dos polimeros,
afetando principalmente as propriedades obtidas em baixos graus de deformacdo.
Geralmente, quanto maior for o grau de cristalinidade de um polimero, maior serd seu ponto
de fusdo, modulo de Young e resisténcia mecanica. A ductilidade, entretanto, diminuira
(MANO; MENDES, 1999 & MANO; MENDES, 2000 & MANO, 2000). Sendo assim, a
determinacdo do grau de cristalinidade ¢ extremamente importante para estabelecer
correlagdes entre a estrutura e propriedades dos materiais poliméricos.

O processo de reticulagdo do polietileno promovido por peroxidos parece alterar a
estrutura cristalina do polimero devido a introducao de “defeitos” que dificultam o processo
de formacao de dobras das cadeias, causando assim uma redugdo do tamanho dos cristais
lamelares, grau de cristalinidade, densidade do polimero, temperatura de fusdo e da
cristalizagao do polimero (KRUPA; LUYT, 2001 & KIM; KIM, 1984).

A restricdo a mobilidade das cadeias poliméricas devido a formagao de ligacdes
cruzadas tem sido apontada também como um dos fatores que causam a diminui¢do do grau
de cristalinidade do polimero (VENKATRAMAN; KLEINER, 1989 & ANDREOPOULOS;
KAMPOURIS, 1986).



100

Um estudo publicado na literatura (SHIEH; CHUANG; LIU, 2001) demonstra que o
processo de graftizacdo de silanos vinilicos no LDPE origina esferulitos menores e mais
imperfeitos do que os apresentados pelo polimero virgem, devido a acdo dos “grafts” que
além de causar a reducdo do tamanho dos esferulitos, introduzem também uma irregularidade
estrutural nas moléculas do LDPE.

As propriedades térmicas do LLDPE e dos produtos da reagdo do LLDPE com DCP,
obtidos no presente estudo, e na presenga de VIMS sdo apresentadas nas Tabelas 4.9 e 4.10,

respectivamente.

Tabela 4.9: Propriedades térmicas do LLDPE

LLDPE com DCP e VITMS Propriedades Térmicas
DCP(%p/p) | VIMS®opip) | T 'w("0) T(C) | AHuu(/g) |  X(%)
0 0 122,43 110,52 154,5 52,73

T'm: Temperatura de Fusdo no maior Pico T: Temperatura de Cristalizagdo ~ X: Grau de Cristalinidade

Tabela 4.10: Propriedades térmicas dos produtos da reagcdo do LLDPE com DCP na presenga
de VTMS

DCP(%plp) | VIMSCapp)| T'a(O|T"s(0] 1) | SHias(0lg)| X(%) {70 TC) | AHiai0lg) | X(%)
002 05 ND N> N> ND ND MY OIS Bl 4509
002 l N> ND N> ND ND I IR BL3 48l
0.2 5 N> ND ND ND ND IBgS 127 109 4468
007 05 1075 1SS 9749 9% B OLOL MU 1002 4N
007 I 076 ND %7 I0L5 Med 1M1 9B 94 308
007 L5 D1 ND LS %526 351 gl %1 8828 301

T'm: Temperatura de Fuséo no maior Pico T "m: Temperatura de Fusdo  T; Temperatura de Cristalizacio X: Grau de Cristalinidade  ND: Nio determinado

|
|
|
|

As propriedades térmicas dos produtos das reagcdes do LLDPE com VTMS a 0,02 %
de DCP demonstram que houve uma redugdo no grau de cristalinidade do polimero. A
determinagdo do teor de gel indica que ndo houve formagdo significativa de gel nessas
condigdes reacionais, todavia os valores de MFI apresentaram uma redu¢ao. Sendo assim, a

diminui¢ao do grau de cristalinidade pode ser atribuida a reagdes de extensdo de cadeia, que
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restringem a mobilidade da cadeia polimérica, e/ou a pequena concentracdo de ligacdes
cruzadas. A redugdo da entalpia de fusdo indica que houve alteragdes na rede cristalina que
também pode ser atribuida a introdugdo de defeitos. Conquanto, as temperaturas de fusdo e
de cristalizacao nao foram alteradas.

A andlise das propriedades térmicas dos produtos das reagdes do LLDPE e VITMS
efetuadas na presenga de 0,07% de DCP demonstram que hd uma redugdo significativa de d
as propriedades térmicas (T, T¢, AH e grau de cristalinidade) do polimero. Este fato pode ser
atribuido a introducdo de defeitos na rede cristalina e/ou a restricdo da mobilidade das
cadeias poliméricas causada pela formagdo de ligagdes cruzadas. Os dados obtidos na
rotagdo de 50 rpm mostram que a adicdo de teores crescentes de silano ndo reduz
significativamente os valores das propriedades térmicas.

A andlise térmica, DSC, (figura 4.9) do produto da reagdo do LLDPE com 0,07%p/p
de DCP e 0,5%p/p de VTMS apresentou 2 picos de fusdo. O pico que aparece a 121,58 °C
pode estar relacionado a formagdo de algum subproduto ou impureza, uma vez que foi

detectado no primeiro aquecimento e reaparece no segundo aquecimento, apos o processo de

recristalizacao.
A"'l‘ 107.54°C
- 0
/ 121.58"C
\‘/ \J—‘L segundo aquecimento
95.83°C
97.94Jig
2 10265°C
= 49 105.9.0g | )
o —crn ! =
S resfriamento
L \\
T
«
I "
47.48°C
2 107.01°C
/
§97.83'C
12221°C L .
_/_4 primeiro aquecimento
' " erec :
98.18J/g
o T T T
20 70 120 170
Exo Down Temperature {°C} Universal V434 TA Instruments.

Figura 4.9: Analise térmica (DSC) do produto da reagdo do LLDPE com 0,05% de VIMS efetuada na presenca de 0,07 p/p
% de DCP
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4.4 Analise da estabilidade térmica do LLDPE e dos produtos da reacio do LLDPE
com DCP (0,02 e 0,07% p/p) e VITMS (1,0 e 1,5% p/p) realizadas em velocidades de
rotacio de 10 e 50rpm

Andlises termogravimétricas (TGA) do LLDPE e dos produtos da reagdo de
reticulagdo do LLDPE com VTMS (1,0 e 1,5%) na presenga de 0,07 % de DCP foram
realizadas com o intuito de analisar o efeito da formacao de ligagcdes cruzadas na estabilidade
térmica do LLDPE.

A figura 4.10 apresenta o termograma obtido para o produto de reagdo do LLDPE
com 1,5% de VTMS realizada a 10rpm na presenca de 0,07 % de DCP. Pode ser verificado
que a 461,84° C (Tonset), 0 LLDPE comega a perder massa. Neste caso, a temperatura na qual

ha a maior perda de massa ¢ 481,55° C.
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Temperature (OC) Universal V4.2E TA Instruments.

Figura 4.10: Curva de TGA do produto da reagdo do LLDPE com 1,5% de VTMS realizada a 10 rpm na presenca de 0,07 %
de DCP

Os dados obtidos através da analise de TGA do LLDPE e dos produtos da reagao do
polimero com VTMS (1,0 e 1,5%) na presenca de 0,07 % de DCP, em velocidades de rosca

de, 10 e 50rpm, podem ser encontrados tabela 4.11.
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Tabela 4.11: Temperatura na qual ocorre a maxima degradag@o (Tmax) € 0 inicio da perda de
massa do LLDPE e dos produtos da reagao do polimero com VIMS (1,0 e 1,5%) na presenga
de 0,07 % de DCP (Tpset) para rotagdes de 10 e 50rpm.

LLDPE com DCP e VITMS Yﬁlwdade de Rosca (rpg:))
DCP(%p/p) | VIMS(%P/P) | Tonsel'C) | Tmax(’C) | Tonse"C) | TnanCC) |
0 0 ND ND 442,18 471,64
0,07 1 455,76 477,35 455,35 478,14
0,07 1,5 461,84 481,85 456,04 476,84

Tonset: Temperatura no inicio da perda de massa T,,,,: Temperatura na maxima degradagio
ND: Néo determinado

Uma andlise da tabela 4.11 permite dizer que ha um aumento da estabilidade térmica
do polimero devido a formagao de ligagdes cruzadas, uma vez que a temperatura na qual a
degradagio comega a ocorrer ¢ aumentada em torno de 13 °C. A temperatura na qual ocorre
a degradagdo maxima do polimero também ¢ levemente aumentada. Esse resultado era
esperado uma vez que a introdugdo de ligagdes cruzadas provoca uma reducao da mobilidade
das cadeias poliméricas, aumentando a resisténcia térmica O aumento do teor de silano e da
rotacdo do parafuso, entretanto, ndo causou um efeito significativo na estabilidade térmica do

polimero.
4.5 Propriedades mecanicas

Conforme dito anteriormente, o processo de reticulagdo do polietileno gera um
decréscimo no grau de cristalinidade do polimero devido a introducdo de defeitos na rede
cristalina e a redu¢ao da mobilidade das cadeias. Sendo assim, tem sido observado que o
moédulo de elasticidade, que ¢ basicamente uma funcdo do grau de cristalinidade, diminui
com a eficiéncia do processo de formagdo de ligagdes cruzadas (LAGE, 2007 &
VENKATRAMAN; KLEINER, 1989 & ANDREOPOULOS; KAMPOURIS, 1986).

Conquanto, propriedades obtidas em graus de deformacao mais altos parecem atingir
um valor maximo com o aumento da concentracdo de ligagdes cruzadas. A adicdo
subsequente de teores mais elevados do agente promotor das ligagdes cruzadas ocasiona uma

reducdo dos valores dessas propriedades. Kim (1984) e colaboradores atribuiram tal fato a
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acdo combinada do aumento da densidade de ligagdes cruzadas e a redugdao do grau de
cristalinidade.

Lage (2007) através de um estudo do processo de formagdo de ligagdes cruzadas do
HDPE através de pontes siloxano ndo observou aumento no limite de resisténcia e nem
diminui¢ao do alongamento da ruptura dos materiais obtidos. Esse resultado foi atribuido a
heterogeneidade dos corpos de prova devido a dificuldade de permeagao da agua que ocorre
quando a reticulagdo ¢ efetuada em sistema aberto.

As propriedades mecanicas dos produtos da reagdo do LLDPE com VIMS (0,5; 1,0 e
1,5 % p /p) na presenga de DCP (0,02 e 0,07% p/p) sdo apresentadas na tabela 4.12. Os
valores de alongamento na ruptura ndo sdo apresentados em virtude do desvio padrao

altissimo encontrado.

Tabela 4.12: Propriedades mecanicas

Tensdo no TensAo na Ruptura

Médulo (Mpa) Escoamento (WP Tensdo Méaxima (MPa) (Pa)

Concentragdo (%p/p)

Rotagdo (rpm) Rotacdo (rpm) Rotacdo (rpm) Rotagdo (rpm)

DCP | VIMS | 10 50 10 50 10 50 10 50

0,0 00 310 301 178 176 18,7 18,6 6,9 44

05 1829 3308 98 10,0 16,7 176 151 16
0,0 10 1607 393 94 9,3 149 178 137 4p
15 1595 2151 91 9.2 142 131 127 17

05  Iiv4  BLE 46 49 114 179 6,6 48
01 10 1360 1425 32 3,0 19 9.9 [N 3,6
15 Al 22413 42 39 14,6 148 9,0 40

Ensaio realizado conforme ASTM D638

Os resultados da reacdo do LLDPE com 0,02% de per6xido mostram que ha uma
redu¢do do modulo de elasticidade com o aumento do teor de silano e que esta redugao é
mais acentuada quando a reagdo ¢ efetuada em 10rpm. Infelizmente, o grau de cristalinidade
dos produtos das reacdes efetuadas em 10rpm ndo foi obtido. O grau de cristalinidade dos

produtos obtidos em 50 rpm, embora seja mais baixo do que o do LLDPE, ndo sofre
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variagdes significativas com o aumento do teor de silano. Assim, o decremento apresentado
pelo modulo de Young do produto da reacdo com 1,5% de silano ndo pode ser atribuido
somente a redugdo do grau da cristalinidade.

A tensdao no escoamento e a resisténcia a tracdo diminuem com o aumento da
concentracdo de silano. Os dados obtidos sugerem que as propriedades obtidas em altos graus
de deformacao como os correspondentes a tensao na ruptura nao parecem ser confiaveis, uma
vez que o efeito de rotagdo parece ser muito significativo, o que nao foi demonstrado nas
analises estatisticas sobre o efeito das varidveis no MFI.

Os resultados da reacdo do LLDPE com 0,07% de peréxido mostram que hd uma
redugdo do modulo de elasticidade ¢ da tensdo de escoamento com o aumento do teor de
silano até a adicao de 1%p/p de VIMS. Com o aumento da concentragdo de silano, o médulo
aumenta, e o grau de cristalinidade do LLDPE diminui com a formagao de ligacdes cruzadas
(0,5 %p/p de VIMS) e se mantem praticamente constante com o aumento do teor de silano.
O aumento observado nos valores de modulo e tensdo de escoamento em concentragdes
maiores de silano (1,5%p/p), provavelmente possa ser atribuido a preponderancia do efeito
das ligagdes cruzadas enrijecendo a cadeia através da restricdo da mobilidade dessas. Um
comportamento similar foi observado nos valores da tensdo maxima. A tensdo na ruptura
para o LLDPE praticamente ndo foi alterada quando as reacdes foram efetuadas a 50rpm, e
aumentou-se quando o processamento reativo foi efetuado a 10rpm. Informagdes sobre a
estrutura dos produtos da reagdo tornam-se necessarias a fim de possibilitar maiores
conclusdes sobre o tema.

Na verdade, a heterogeneidade apresentada pelos corpos de prova indica que os
ensaios mecanicos devem ser refeitos com maior nimero de replicatas visando assegurar a
obtengdo de dados mais confiaveis. A dispersdao do peréxido e do silano no polimero fundido
assim como problemas associados com a permeabilidade da agua, que podem ocorrer quando
a reticulagdo ¢ efetuada em sistema aberto, provavelmente podem estar relacionados com a

dispersao dos dados obtidos, e influenciando assim negativamente nos resultados.
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4.6 Analise por espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
do LLDPE e produtos da reacio do LLDPE com 0,07%p/p de DCP ¢ VITMS (0,5 e
1,5%p/p) para velocidade de rota¢io de S0rpm e LLDPE com 0,07%p/p de DCP e
VTMS (1,5%p/p) para velocidade de rotacio de 10rpm

Almejando verificar se houve a formagdo de LLDPE graftizado e reticulado,
empregou-se a técnica de FTIR analisando-se os grupamentos funcionais conforme tabela

4.13.

Tabela 4.13: Bandas e tipos de vibracOes para grupamentos funcionais distintos
Banda (cm'l) Vibracoes

719 Deformagao angular assimétrica no plano CH2

1110-1000 Deformacao axial de Si-O-Si

1110-1000 Deformacgao axial de Si-O-CH3

1250-1200 Deformacgao angular simétrica fora do plano Si-CH2
1459 Deformacgao angular simétrica fora do plano CH2
1596 Deformacgao angular simétrica no plano HOH

2863-2843 Deformacao axial simétrica de CH2

2936-2916 Deformacgao axial assimétrica de CH2

Fonte: SILVERSTAIN; WEBSTER; 2007.

A titulo de ilustracdo, as figuras 4.11 e 4.12 apresentam, respectivamente, os
espectros para o LLDPE e LLDPE reagido com teor de 0,07%p/p de DCP a 50rpm (antes do
banho), 0,07%p/p de DCP e 1,5%p/p de silano a 50 rpm (apds o banho), 0,07%p/p de DCP
e 0,5%p/p de silano a 50 rpm (antes do banho), e finalmente, 0,07%p/p de DCP e 1,5%p/p

de silano a 10 rpm (antes do banho).
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A figura 4.12 mostra a presenca de pico em torno de 1080cm™ tanto nas amostras que

ndo foram expostas a agua (graftizacao), ligagao Si-O-CHj3, como nas que foram expostas, e
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sofreram processos de formacao de ligagdes cruzadas, ligagdo Si-O-Si. O aumento detectado
da estabilidade térmica através do TGA corrobora a formacao de ligagdes cruzadas.

Notou-se também uma banda por volta de 1244 cm™ correspondente ao grupamento
funcional Si-CH,.

Um pico em cerca de 1595c¢cm™ pode ser observado conforme figura 4.12. Esse pico
corresponde a uma deformagao angular simétrica no plano da molécula de dgua.

E por ultimo, os picos em torno de 2848, 2916, 1498 ¢ 719 cm™ correspondentes ao

polietileno também foram identificados e apresentados na figura 4.12.
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5 CONCLUSOES

(1) O efeito da variagdo de velocidade de rotagdo do parafuso da extrusora, do tipo e teor de
peroxido no indice de fluidez dos produtos da reagdo do LLDPE com os perdxidos (DCP e
Trigonox 101), ndo pode ser analisado através de planejamento de experimentos devido a
falta de normalidade da distribuicao de residuos impossibilitando a utilizagdo dos testes para

as analises dos dados obtidos.

(i1) O planejamento de experimentos permitiu avaliar o efeito da variacdo da velocidade da
rosca do parafuso, da concentragdo de silano e do procedimento de imersdo no indice de
fluidez dos produtos obtidos da reacdo do LLDPE com os peroxidos (DCP e Trigonox 101) e
silano. Pode-se concluir que concentragdes elevadas de silano, a uma concentragdo fixa de

DCP de 0,02%, promovem uma obtengao de valores mais baixos de MFI.

(i11)) O procedimento de imersdo em agua quente das fitas graftizadas e a velocidade de

extrusdo dentro da faixa experimental analisada, ndo influenciam significativamente o MFI.

(iv) Os teores de gel encontrados demonstram que, em elevadas concentra¢des de peroxidos
organicos, da-se o inicio da formagdo de gel. H4 uma correlagdo entre os valores de MFI e
teores de gel. Teores crescentes de peroxidos e silanos, dentro da faixa experimental
analisada, contribuem positivamente para o aumento do teor de gel. Os dados mostram que a
velocidade de extrusdao mais baixa facilita a formagdo de ligacdes cruzadas, possivelmente
devido ao maior tempo de residéncia. Os valores significativos encontrados para os teores de
gel apo6s o processo de imersdo das amostras em agua quente mostram que a agua influencia
consideravelmente o processo de reticulagdo do LLDPE através de formagdo de pontes

siloxano.

(v) As reacdes de extensdao de cadeia que restringem a mobilidade da cadeia polimérica e a
pequena concentracdo de ligagdes cruzadas influenciaram negativamente no grau de
cristalinidade do LLDPE. Houve alteragdes na rede cristalina do polimero uma vez que

verificou-se uma reducdo da entalpia de fusdo.
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(vi) Concentragdes de peroxido e silano causaram uma diminui¢ao das propriedades térmicas
(Tm, Tc e AH) do PEX. Tal fato se deve a introdu¢do de defeitos na rede cristalina e a

restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas causada pela formacao de ligagdes cruzadas.

(vii) A reticulagdo do LLDPE influenciou de forma significativa a estabilidade térmica do
material uma vez que a formagdo de ligagdes cruzadas gerou um aumento de 13°C na

temperatura de inicio da perda de massa (Tonset) do polimero reticulado.

(viii) A reticulag@o com silano gerou uma diminui¢ao no modulo de elasticidade do PEX, na
tensdo de escoamento e na resisténcia a ruptura do mesmo. Estes dados, entretanto, ndo sao

confiaveis uma vez que os corpos de prova apresentaram grande heterogeneidade.

(ix) Analise de FTIR evidenciou a formagdo do polimero graftizado e possivelmente da

formacao de ligagdes cruzadas.

(x) As pesquisas realizadas mostraram que o polietileno reticulado pode ser avaliado a fim de
contemplar o seleto grupo de materiais plasticos empregados em estruturas de linhas flexiveis
apesar da necessidade de realizacdo de mais estudos sobre o topico, uma vez que o0 processo
de modificacdo do polietileno influenciou positivamente a estabilidade térmica desse

polimero.

(xi) A disponibilidade e a razdo custo-beneficio do polietileno, quando modificado
quimicamente através da adicdo de silanos, constituem algumas das principais vantagens no
uso do polietileno reticulado em estruturas de linhas flexiveis desde que sejam respeitadas as

propriedades desse material conforme as condi¢des de trabalho.
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6 SUGESTOES

Com o intuito de facilitar a continuidade de pesquisas sobre o topico estudado e
possibilitar um melhor entendimento do comportamento e propriedades do PEX quando

submetido a condi¢des desejadas, sugerem-se;

(1) A utilizacdo de métodos que possibilitem uma melhor homogeneizagdo dos reagentes
(peroxido e cigano) com a matriz polimérica — LLDPE - de forma a se obter maior
reprodutibilidade dos resultados. A reticulacdo deve ser efetuada em “sauna” a fim de

possibilitar que a reacdo com agua ocorra de maneira mais uniforme.

(i1) Um maior numero de replicatas de experimentos deve ser efetuado para reduzir erros.

(ii1) Para uma analise mais rigorosa da eficiéncia dos peroxidos no processo de reticulagao do
LLDPE deve se testar concentragdes mais elevadas assim como obter um niimero maior de

dados.

(iv) A realiza¢dao do processo de reticulacdo num sistema fechado com pressao ao invés do
sistema aberto sem pressao, uma vez que o sistema fechado permite uma maior penetragao de

agua na estrutura do material.

(v) Repetir os ensaios mecanicos com um maior numero de replicatas almejando assegurar a

obtencdo de dados mais confiaveis.
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