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RESUMO

O polietileno (PE) é considerado um dos mais versateis termoplasticos disponiveis na atualidade, mas
possui limitagdes ligadas ao baixo ponto de fuséo, baixa resisténcia ao calor, tendéncia a propagacao de trincas
€ a baixa resisténcia a ruptura quando sob tensao. Para suprir essas deficiéncias, desenvolveu-se processos de
reticulagcdo da cadeia do PE, conferindo ao polimero uma rede tridimensional, que o torna mais estavel as
variagbes de temperatura. Neste trabalho, foram analisados métodos que utilizam peroxido (PEX-A) e silano
(PEX-B) como agentes de modificagdo da cadeia do PE, visando a aplicagdo do PE em tubos de condugéo de
agua. Os materiais foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho (FTIR), teor de gel e analises
térmicas (TGA e DSC). Foram avaliadas propriedades mecéanicas como dureza e resisténcia a tragdo e a
determinacdo da temperatura de deflexao (HDT). Os espectros obtidos demonstraram a presenga dos grupos
funcionais caracteristicos do PE e a incorporagéo de grupos siloxano no PEX-B. O teor de gel obtido acima de
60% demonstrou a formagao de cadeias intrecruzadas entre as moléculas dos polimeros. As analises térmicas
associadas aos demais dados da literatura indicam maior eficiéncia na formagédo de cadeias cruzadas pelo
processo de reticulagao via silano do que a reticulagao via peroxido. Quanto aos ensaios mecéanicos, 0s mesmos
também demonstram melhoria nas propriedades mecanicas do polimero reticulado quando comparado ao
respectivo PE original. Assim, o método via silano forneceu resultados suficientes para a conclusdo de que as
propriedades avaliadas sao superiores quando comparado ao método de reticulagéo via perdxido.

Palavras-chave: polietileno, polietileno reticulado, peréxido, silano.
ABSTRACT

Polyethylene (PE) is considered one of the most versatile thermoplastics available today. However, it
exhibits several limitations related to its low melting point, low heat resistance, tendency to crack propagation,
and its low resistance to rupture under stress. In order to overcome these deficiencies, several processes for
crosslinking PE chains were developed, which makes this material more stable to temperature changes. In this
work, methods based on peroxide (PEX-A) and silane (PEX-B) as chemical modification agents for PE chain
crosslinking were analyzed, aiming to apply PE in pipes for conduction water. The materials were characterized
by infrared spectroscopy (FTIR), gel content, and thermal analysis (TGA and DSC) to achieve those objectives.
Also, some mechanical properties such as tensile strength and hardness and the determination of the heat
deflection temperature (HDT) were evaluated. Spectra demonstrated the presence of the functional groups
characteristic of PE and the incorporation of siloxane groups in PEX-B. Gel content values obtained were above
60% and indicated the formation of crosslinked chains between the molecules of the polymers. The thermal
analysis suggests a greater efficiency in forming a chain network by the silane crosslinking process compared to
the peroxide process. As for the mechanical tests, they also showed improvement in the mechanical properties
of the crosslinked polymer when compared to the respective original PE. Thus, the silane method provided
sufficient results to conclude that the properties evaluated are superior compared to the peroxide crosslinking
method.

Keywords: polyethylene, crosslinked polyethylene, peroxide, silane.
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1. INTRODUGAO:

Para garantir a sobrevivéncia da
humanidade frente as dificuldades impostas pelo
planeta desde as épocas mais remotas da
sociedade, o ser humano tem desenvolvido a
capacidade de transformar o0s recursos
disponiveis, em busca de novas solucdes para os
problemas cotidianos. Dentre estes recursos, o
plastico faz parte da histéria da evolugdo humana
e vem sendo utilizado em substituicdo a ligas
metalicas e materiais ceramicos, entre outros,
tendo em vista a baixa complexidade de seu
processamento, a reducdo de consumo de
energia elétrica e a possibilidade de economia de
matéria-prima, visto que a reciclagem, em muitos
casos, € uma alternativa plausivel. Podemos
quantificar a importancia desse produto no mundo
ao considerarmos uma produgdo mundial de
aproximadamente 250 milhdes de toneladas de
resinas termoplasticas em 2013, segundo a
Abiplast (2014), para a qual o Brasil contribuiu
com 6,5 milhdes de toneladas, o que representa
2,7% da producado mundial, a mais significativa da
Ameérica Latina.

Dentre os materiais termoplasticos,
destaca-se o polietileno (PE), proveniente da
transformacdo molecular do etileno e estudado
desde 1935 na Inglaterra. Entretanto, o PE
apresenta limitacbes quando aplicado em
produtos que s&o submetidos a elevadas
temperaturas, pois apresenta baixa temperatura
de fusdo. Em busca de solucionar essa deficiéncia
do polimero, surgiu o polietileno reticulado (PEX),
que apresenta uma rede polimérica mais
resistente, ampliando suas possibilidades de uso.
Segundo Morawetz (1995), o primeiro polietileno
reticulado (PEX) foi preparado em 1930,
irradiando-se um tubo extrusado, com um feixe de
elétrons. Em 1960, Thomas Engel reticulou o PE
misturando peréxido com um polietileno de alta
densidade (PEAD) antes da extrusdo, e as
ligagbes cruzadas foram formadas durante a
passagem do polimero fundido através de uma
longa matriz aquecida. Em 1968, o processo
Sioplas (realizado em duas etapas), usando
silano, foi patenteado, seguido por outro processo
baseado em silano, o Monosil (realizado em uma
etapa), em 1974.

O processo de reticulagdo confere ao
polimero uma rede tridimensional termofixa, que
nao pode ser processada ou dissolvida sem que
ocorra a degradagdo do mesmo, o que torna este
material mais estavel as variagcbes de
temperatura, permite a incorporagdo de um maior

volume de carga, melhora a resisténcia a
formacgdo e propagacao de trincas e resulta em
um material com maior resisténcia a tracéo de
acordo com o trabalho de Chong (2005).
Atualmente, o PEX pode ser moldado por
processos de injegdo, compressao, extrusdo e
moldagem rotacional. Esse material é utilizado na
construcao civil em tubos para aquecimento de
pisos (pisos radiantes), tubos de irrigacao, tubos
para o transporte de agua fria, agua quente e gas,
espumas para isolamento térmico, vedacdes
resistentes a produtos quimicos, no setor de
embalagens para fabricacdo de fitas e filmes
diversos e em isolamento de fios e cabos. Uma
nomenclatura foi definida para diferenciar os
métodos de fabricagdo do PEX, sendo o PEX-A
reticulado via peréxido, o PEX-B reticulado via
silano, o PEX-c quando a irradiagao é utilizada
para reticular as cadeias e PEX-d quando o
método AZO é empregado para reticulacao.

Para transporte de &gua quente na
construcdo civi, os materiais metalicos,
principalmente o cobre, sdo historicamente os
mais utilizados. Os materiais plasticos para
conducgao de agua quente chegaram ao mercado
brasileiro ha menos de 40 anos com a introdugao
do CPVC. Em seguida foram langados o PEX e 0
PPR, este ultimo com a unido efetuada por
termofusdo, apds a qual a junta passa a constituir
um conjunto Unico com espessura reforcada. Os
tubos PEX monocamada, podem ser obtidos tanto
pelo método via silano, quanto pelo método via
peroxido, através de processos de extrusdo que
variam seus equipamentos de acordo com a
exigéncia de cada método. Esses sao tubos
flexiveis e maleaveis, o que fez com que se
adequassem as exigéncias do setor de tubos para
condugcdo de agua e imediatamente foram
considerados como uma boa alternativa tendo em
vista sua seguranca e economia. E um material
com alta resisténcia a corrosdo quimica, baixa
tendéncia a incrustagao e perdas de carga baixa,
também é leve, flexivel e facil de transportar e
instalar visto que pode ser entregue em bobinas.
A flexibilidade permite curvar os tubos sem uso de
conexoes.

Nesse contexto, este trabalho visa estudar
e comparar a influéncia do método de reticulagao
via peroxido (PEX-A) e via silano (PEX-B) sobre
as propriedades do polietileno, considerando sua
aplicagdo em tubos para conducdo de agua
quente, buscando contribuir para o melhor
entendimento dessa tecnologia.

2. DESENVOLVIMENTO OU MATERIAL E
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METODOS OU PARTE EXPERIMENTAL:

2.1. Materiais

Os materiais empregados neste trabalho
foram cedidos pela empresa Karina Ind. e
Comércio de Plasticos. As amostras foram
preparadas e caracterizadas na mesma empresa.

Para a producao de PEX-A foram: PEAD
grade 1878 produzido pela Borealis, Perdxido
Trigonox produzido pela Akzo Nobel e
Antioxidante Irganox 1076 do fabricante Ciba.

Para a produgcdo de PEX-B foram
utilizados os seguintes materiais: PEAD grade

4400 produzido pela Braskem,
Viniltrimetoxissilano (VTMS) produzido pela
Newport Industries, Catalisador grade 4/4

produzido pela Karina Ind. e Com. de Plasticos e
Antioxidantes Ciba 1076 e Ciba 1010.

2.1.1 Preparacgdo das Amostras

Foram produzidas fitas a partir da mistura
dos pellets e demais componentes da formulagao
(Tabela 1), em uma extrusora de bancada,
monorosca, com quatro zonas de aquecimento,
de marca IMACON.

(I) Produgao de PEX-A

Percentual (%)

Materiais

PEAD grade 1878 99,40
Perdxido Trigonox 0,30
Antioxidante Irganox 1076 0,30
TOTAL 100

() Producgao de PEX-B

Materiais Percentual (%)
PEAD grade 4400 93,45
VTMS 1,25
Catalisador grade 4/4 5,00
Antioxidante Ciba 1076 0,15
Antioxidante Ciba 1010 0,15

TOTAL 100

Tabela 01: Formulacéo utilizada para producéo
de amostras de PEX-A (I) e PEX-B (ll).

Foram aplicadas as condicdes de
processo para extrusdo das fitas na extrusora de
bancada (Figura 1) de acordo com o
recomendado pelo fabricante dos polietilenos,
sendo as temperaturas: 210°C (Zona 1), 220°C
(Zona 2), 230°C (Zona 3) e 240°C (Zona 4), sendo
que para esta extrusora a Zona 4 é a mais proxima
a saida do material pelo cabecote.

Foi utilizada uma tela de 80 mesh para
melhorar a homogeneizacdo da mistura. O
material produzido e utilizado como amostra para
este trabalho foi processado em 80 rpm.

Para a producéo das fitas (Figura 1), foram
utilizados no total cerca de 300 g de mistura para
garantir a estabilidade da extrusora e evitar
interferéncias relacionadas ao processo de
partida da maquina na amostra. Apds
estabilizacao, amostras da fita com
aproximadamente 5 g, com comprimento de 8,0
cm e largura de 2,0 cm foram cortadas e
devidamente selecionadas para serem ensaiadas
de acordo com cada corpo de prova necessario.

2.1.2 Processo de Reticulacéo

Para acelerar a reticulacdo do PE via
silano, a amostra foi acondicionada em um béquer
e imersa em agua aquecida a 100°C. O conjunto
foi depositado em uma estufa da marca Fanem,
modelo 320/3 MP por um periodo de trés horas,
conforme NBR NM IEC 60811-2-1:2003. Nas
amostras obtidas a partir de reticulacdo via
peréxido, PEX-A n&o foi necessario nenhum tipo
de aceleragao, uma vez que o processo ocorre de
maneira imediata apdés a passagem da mistura
pela extrusora.

2.1. Técnicas de Caracterizagao

2.2.1 FTIR — Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier € uma técnica de analise
vastamente utilizada por fornecer evidéncias da
presenca de varios grupos funcionais na estrutura
quimica. A técnica é baseada na interagcédo das
moléculas ou atomos com a radiagao
eletromagnética em um processo de vibragao
molecular, fornecendo espectros de infravermelho
de maneira rapida. A espectroscopia no
infravermelho produz espectros de absorgéo (e/ou
transmissao) conforme sugerido no exemplo de
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Leite e Prado (2012) fazendo um feixe de luz na
regido do infravermelho incidir sobre a substancia
e determinando as frequéncias absorvidas por
ela. As analises de infravermelho foram realizadas
no modo de reflectancia total atenuada (ATR) em
um espectrdbmetro Perkin Elmer, modelo
Spectrum One, com varredura de 4000 a 400
cm™.

2.2.2 Teor de Gel

A determinagdo do grau de reticulagdo
(teor de gel) foi realizada por extragdo com
solventes conforme NBR 15939, anexo F. Os
corpos de prova coletados foram dispostos em um
cesto com tampa, fabricado com tela metalica,
com uma malha de 12525 ym. Foram submersos
em xileno puro, ao qual se adicionou 1% de
antioxidante CIBA 1010, e mantido em ebulicao
por 8 horas, em uma estufa a vacuo da marca
Fanem, modelo 320/3 MP a 140 + 2°C.

O teor de gel foi determinado segundo a
equacao:

G ="M « 100

my;—mq

(Eq. 1)

onde G € o grau de reticulagdo dos corpos
de prova individuais, expresso em porcentagem
(%), m; € a massa do cesto com tampa, m, € a
massa combinada do corpo de prova original, com
cesto e tampa e m3; € a massa combinada do
residuo, com cesto e a tampa, todas expressas
em miligramas. Para este trabalho, essa analise é
de grande importancia, pois é necessario
confirmar a presenga dos percentuais de
reticulagdo conforme estabelecidos pela norma
NBR 15939.

2.2.3 Analise Termogravimétrica — TGA

A TGA é uma técnica destrutiva destinada
ao monitoramento da variagdo da massa de uma
amostra em funcao da temperatura ou do tempo
em um ambiente de temperatura e atmosfera
controladas segundo Mothé (2009). Neste
trabalho, as analises termogravimétricas foram
utilizadas para avaliar e comparar possiveis
mudancgas na estabilidade térmica do PEX. As
amostras foram aquecidas a uma taxa de
20°C/min em atmosfera de nitrogénio e em uma
faixa de temperatura de 30 a 600°C, utilizando-se

um equipamento da marca TA Instruments,

modelo TGA Q 500.

2.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

A DSC pode ser definida de acordo com
Silva e Araujo (2014) como uma técnica que mede
as temperaturas e o fluxo de calor associado com
as ftransigdes dos materiais em funcdo da
temperatura e do tempo. Tais medidas fornecem
informacgdes qualitativas e quantitativas sobre
mudancas fisicas e quimicas que envolvem
processos endotérmicos, exotérmicos ou
mudancas na capacidade calorifica. As analises
de calorimetria exploratéria diferencial foram
realizadas com o objetivo de avaliar o PE antes e
depois da reticulacdo, aplicando taxa de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera de
nitrogénio e uma faixa de temperatura
compreendida entre -30 e 200°C. Os ensaios
foram feitos em um equipamento de analise
térmica da TA Instruments, modelo DSC Q 2000.

2.2.5 Ensaio Mecénico de Tracéo

Esses ensaios foram realizados com o
proposito de avaliar o comportamento mecanico
do PEX reticulado via silano e peroxido, para fins
comparativos com cada PEAD utilizado sem
reticulagdo. Como apresentado por Cassu e
Felisberti (2005), esse tipo de ensaio destrutivo,
as propriedades mecanicas dos materiais sao
avaliadas a partir de uma solicitacido, na forma de
uma deformacgao ou na aplicagdo de uma tenséo,
com o monitoramento da resposta do material,
expressa como tensdo ou como deformacéo,
respectivamente. Neste trabalho, a partir das fitas
extrudadas e apds a comprovacdo de que o
percentual de reticulacdo esta de acordo com a
NBR 15939, os corpos de prova tipo borboleta
foram retirados com auxilio de um molde metalico.
A maquina de tragdo e alongamento utilizada no
trabalho € da marca EMIC, modelo DL500 e os
ensaios estdo de acordo com a norma IEC 60811-
1-1, realizados a velocidade de 50mm/min,
utilizando uma célula com carga maxima de 20
kN.

2.2.6 Ensaio Mecéanico de Dureza Shore D

Nos ensaios para a verificacdo da dureza
Shore D, utilizou-se um durémetro do fabricante
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Barreis, modelo BS 61 Il, com resolucdo de um
digito. Conforme Callister (2002) o]
comportamento mecéanico de um material é
definido pela relagédo entre a forga aplicada e a
sua resposta ou deformagdo gerada. Entre as
propriedades mecéanicas mais importantes estdo a
dureza e a resisténcia a diferentes tipos de
carregamentos, justificando assim o uso desse
ensaio neste trabalho.

Estas durezas sdo obtidas por um tipo
especifico de penetrador, quando for¢gado a entrar
em um corpo de prova plano de material sob
condicbes especificadas. Esta dureza de
indentagdo € inversamente proporcional a
penetracado, dependente do médulo elastico e do
comportamento viscoelastico do material, sendo
uma importante fonte de conhecimento sobre as
propriedades dos  polietilenos reticulados
estudados neste trabalho.

2.2.7 Ensaio de Temperatura de Deflexdo Térmica

A temperatura de deflexao térmica (HDT)
determina a temperatura em que ocorre uma
deformacdo (deflexdo) especifica de uma barra
submetida a tensdo pré-estabelecida. De acordo
com Waschburger (2006), a temperatura de
deflexdo  térmica (HDT) corresponde a
temperatura em que uma quantidade arbitraria de
deflexao ocorre, sob efeito de uma carga pré-
determinada e a temperatura de amolecimento
VICAT corresponde a temperatura na qual uma
agulha penetra 1 mm no corpo de prova, sob
efeito de carga especifica. Este ensaio pode ser
utilizado como um ensaio comparativo entre
materiais em condicbes especificadas por
normas, corroborando com o objetivo deste
trabalho na comparacao do PEX-A e PEX-b.

O ensaio foi realizado em um equipamento
Ceast, modelo HDT 3 Vicat com uma tensao de
1,85Mpa, taxa de aquecimento de 120°C/h. A
temperatura foi determinada apdés a amostra ter
defletido 0,25mm. Uma série de 3 amostras de
cada material foi ensaiada e a temperatura de
deflexao térmica medida.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

As duas resinas de PEAD e os respectivos
polimeros reticulados gerados, PEX-A e PEX-B
foram analisados por espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho. Os espectros do
PEAD 1878 antes e apds a reticulagdo com
peréxido (Figura 2) sdo bem semelhantes e

mostraram as bandas tipicas esperadas para
esse polimero. A Figura 3 mostra os espectros do
PEAD 4400 antes e apds a reticulagdo com
siloxano.

A espectroscopia na regido do
infravermelho é uma técnica largamente utilizada
para caracterizacdo de substancias através da
identificacdo de grupos funcionais presentes em
suas moléculas. Os espectros do PEAD 1878
antes e apos a reticulagdo com perdxido (Figura
2) sédo bem semelhantes e mostraram as bandas
tipicas esperadas para esse polimero, quais
sejam, as trés bandas intensas em torno de 2900,
1460 e 730/720 cm-1. Essas bandas podem ser
atribuidas, respectivamente, aos modos de
vibragdo de estiramento, deformacdo e
dobramento das ligagdes C—H. No caso da Figura
3, onde sao apresentados os espectros do PEAD
4400 antes e ap6s a reticulagdo com silano, é
possivel observar algumas diferengas, sendo a
principal delas o aparecimento de uma pequena
banda em 1018 cm-1, que pode ser atribuida ao
estiramento da ligacao Si—O-Si. Ainda nessa
regido, embora aparegam varias outras bandas de
pequena intensidade, é possivel destacar as
bandas em 1369 e 1095 cm-1, comumente
atribuidas a deformacgbes da ligacdo Si—CH2,
conforme trabalhos de Silverstein (1991) e
Kalyanee e Sirinya (2006). Esses resultados
comprovam a presengca do grupo siloxano na
estrutura reticulada do polimero.

Os valores obtidos nos ensaios de teor de
gel foram de 73,3%, para o polietileno reticulado
com peroxido e de 64,0% para o reticulado via
silano. O percentual de teor de gel de PEX-A foi
ligeiramente superior ao PEX-B. Os valores de
teor de gel encontrados neste trabalho séao
similares aos obtidos em estudos de reticulagcao
elaborados por Celine e George (1995) que
também observaram valores maiores desse
parametro para a reticulagao via perdxido quando
comparados com aquela via silano, o que foi
associado as diferencas entre as ligacbes
cruzadas via peréxido (C-C) que sido menos
volumosas que as do grupo siloxano (Si—O-Si),
permitindo melhor distribuicdo nas cadeias
poliméricas e assim, a reticulagdo por adigao de
peréxido exibe uma rede relativamente
homogénea, porém mais fragil; enquanto que a
reticulagdo por adigado de silano resulta em uma
rede menos homogénea, ja que esse grupo € mais
volumoso e a reticulacdo ocorre apenas na fase
amorfa, sendo, porém, mais resistente. De acordo
com Zumdahl (2003) a maior resisténcia advém
da energia de ligacao das ligacdes Si—O-Si (452
kd/mol) que é superior a das ligagbes C-C (347
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kJ/mol). Vale ressaltar novamente a correlacao
das fragdes de silano e perodxidos utilizadas, pois
com o aumento ou diminuicdo dos percentuais de
cada componente na mistura, diferentes valores
de teor de gel podem ser encontrados, como
demonstrado por Kampouris e Andreopoulos
(1989) em trabalho sobre o efeito do teor de gel
nas propriedades fisicas do polietileno.

A caracterizagdo térmica dos polietilenos
antes e apos as reacbes de reticulagdo foram
feitas por analise termogravimétrica (TGA) e por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A
Figura 4 apresenta as curvas TG dos dois
diferentes tipos de polietileno de alta densidade
(PEAD) usados neste trabalho e dos respectivos
materiais resultantes apds a reacao de
reticulagao.

Embora nao sejam uteis como métodos de
identificagdo de polimeros, as analises térmicas
tém sido cada vez mais utilizadas para
caracterizar polimeros, medir a dependéncia de
algumas propriedades mecénicas ou fisicas com
a temperatura e correlacionar essa dependéncia
com a estrutura do polimero, apresenta Mano
(2004). Apesar das curvas TG apresentarem
perfis bastante similares, é possivel identificar
algumas diferencas sutis para cada amostra. A
degradacéao de todos os polimeros analisados se
iniciou acima de 400°C; tanto para o PEAD 1878
como para PEAD 4400 a temperatura de
degradacado maxima (Tonset) OCOrreu em torno de
455 °C. Observa-se uma pequena diferenca que
pode ser atribuida as diferentes fontes desses
polimeros, embora ambos sejam referidos como
polietilieno de alta densidade. O processo de
reticulagao contribuiu para uma ligeira melhoria na
estabilidade térmica dos polietilenos. Para o
PEAD 1878 a temperatura de degradacao sofreu
um pequeno aumento de 454 para 461 °C,
enquanto para o PEAD 4400 ela passou de 457
para 466 °C, ap6s a reticulagao.

A Figura 5 apresenta as curvas DSC das
amostras de polietileno antes e apds a reticulagao.

As curvas de DSC mostram que as
temperaturas de transigao vitrea das amostras de
PEAD antes da reticulagao ficaram entre -44 e -43
°C, que sao valores tipicos para esse polimero.
Embora o processo de reticulagdo tenha sido
comprovado pelos outros métodos descritos
anteriormente, nd3o se observou um aumento
significativo da Tg para nenhuma das amostras
apoés o processo de reticulacdo. Em relacdo a
temperatura de fusdo, embora as variagdes
também tenham sido pequenas, os valores
observados foram ligeiramente maiores; no caso

do PEAD 1878 a temperatura aumentou de
125,5°C para 134,1°C no PEX-A e de 128,7°C no
PEAD 4400 para 136,0°C no PEX-B. E importante
considerar que o polietileno de alta densidade ja
possui temperaturas de transicao vitrea e de fusao
um pouco mais elevadas que outros tipos de
polietilieno como o PELBD e o PEBD, conforme
Peacok (2000); sendo assim, mesmo que as
variagdes daquelas temperaturas ndo tenham
sido significativas, os aumentos observados
comprovam que a mobilidade das cadeias ficou
mais restrita apés a reticulacdo, como seria de se
esperar.

A fim de avaliar a influéncia dos diferentes
métodos de reticulagdo sobre as propriedades
mecanicas dos polietilenos estudados, foram
realizados ensaios de alongamento na ruptura,
resisténcia a tragdo, dureza e temperatura de
deflexdo térmica para as amostras antes e apos
os processos de reticulagdo, conforme
apresentado na Tabela 2.

Os resultados indicaram que o processo
de reticulacdo implicou em uma melhora das
propriedades mecanicas do material original em
ambos os casos. Por se tratar de um material
termoplastico, o PEAD possui maior mobilidade
das cadeias sendo esperado um percentual de
alongamento maior quando comparado aos
materiais reticulados (Ritums et al., 2006). Os
valores de alongamento na ruptura e resisténcia a
tragdo para os dois tipos de PEAD utilizados séo
comparaveis aqueles relatados por Bomtempo
(1994). O maior percentual de alongamento na
ruptura e, consequentemente a menor resisténcia
a tracdo apresentados pelo PEX-B em
comparacdo ao PEX-A, pode ser atribuido a
natureza das ligagbes quimicas geradas no
processo de entrecruzamento (Moela et al., 2004).
A reticulagao via silano confere maior flexibilidade
ao polimero, devido a presenga de ligagoes O-Si-
O; entretanto, como essas ligagdes s&o mais
fortes que as ligagbes resultantes da reticulagcéao
via peroxido, o PEX-B apresenta maior percentual
de alongamento na ruptura.

Em relacao aos indices de dureza Shore D
dos polietilenos utilizados, tendo-se obtido valores
entre 60-72, que estdo de acordo com a literatura.
(Oliveira e Costa, 2010; Silva e Araujo, 2014),
onde PEX-A e PEX-B apresentaram valores
ligeiramente maiores que os polietilenos nao
reticulados.

Os resultados obtidos apontaram um
aumento no valor de HDT dos polietilenos apés o
processo de reticulagdo. Para o PEAD 1878 esse
aumento foi de 57,4°C para 92,6 °C no polimero

Periodico Tché Quimica. ISSN 2179-0302. (2020); vol.17 (n°36)
Downloaded from www.periodico.tchequimica.com

12



reticulado e para o PEAD 4400, de 69,6°C para
95,8°C. Esses aumentos provocados pelo
processo de reticulagdo sdo bastante
encorajadores e abrem novas perspectivas do
ponto de vista tecnoldgico para as aplicagdes
desses polimeros em tubos.

4. CONCLUSOES:

Neste trabalho foram investigados dois
métodos de reticulacdo para o polietileno, um
envolvendo a reagdo com peréxido e o outro com
silano. O primeiro resulta em um material
denominado PEX-A e, o segundo, em outro
material designado como PEX-B. Tanto os
polimeros originais como os reticulados foram
caracterizados por métodos classicos de analise.

A espectroscopia na regido do
infravermelho permitiu identificar a presenca dos
grupos funcionais caracteristicos do polietileno,
bem como os resultantes da incorporagao de
grupos siloxano. Os polimeros reticulados
apresentaram teores de gel acima de 60%, o que
permite concluir que os métodos utilizados foram
eficientes no sentido de obter uma quantidade
adequada de ligagdes cruzadas entre as
moléculas dos polimeros. A reticulagao
influenciou o comportamento dos polimeros em
termos da temperatura, conforme indicado pelas
curvas de termogravimetria, que mostraram uma
ligeira melhoria da estabilidade térmica dos
polimeros apds o processo de reticulagao.
Através da analise termogravimétrica foi possivel
observar que o método silano produziu uma
estrutura com interacdo mais forte entre as
cadeias devido a presenca de grupos siloxano. As
temperaturas de transi¢do vitrea e de fusdo dos

materiais reticulados foram moderadamente
superiores em comparagao aos polimeros
originais, conforme observado pelas curvas

obtidas pelo DSC.

As propriedades mecanicas dos materiais
também foram avaliadas e observou-se uma boa
melhoria dessas propriedades apds efetuada a
reticulagao. Essas melhorias no desempenho dos
materiais foi justificada em termos da maior
interacdo entre as cadeias provocada pela
reticulagao.

O ganho de qualidade nas propriedades
do polietileno abre novas perspectivas para
ampliar o leque de aplicagcbes desse polimero
commodity, incluindo a producéo de tubos para
transportar liquidos a altas temperaturas.

De modo geral, o método via silano
forneceu resultados mais satisfatérios em termos
de promover uma melhoria das propriedades do
polietilieno através da reticulacdo. Essa
observacgao, aliada ao fato de que o processo via
silano envolve procedimentos mais simples,
justifica a constatacdo de que esse é o método
mais utilizado pelas empresas brasileiras que
produzem polietileno reticulado.

As conclusdes obtidas a partir deste
trabalho deverao auxiliar as diversas discussoes
existentes no mercado de tubos no que diz
respeito ao desempenho do PEX-A em
comparagdo ao PEX-B, pois atualmente as
empresas produtoras via um determinado método
defendem a qualidade de seu produto levando em
conta somente aspectos comerciais, e a partir do
que foi apresentado, as vantagens e
desvantagens de cada método, poderdo ser
debatidas também por meio de resultados
provenientes de estudos cientificos.
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Tabela 2. Resultados dos Ensaios Mecanicos. Fonte: o autor.

AMOSTRA ALONGAMENTO | RESISTENCIA A DUREZA HDT

NA RUPTURA (%)| TRACAO (MPA) SHORE D (VICAT)
PEAD 1878 593,80 22,16 63,1 57,4
PEX-A 432,60 49,70 69,3 92,6
PEAD 4400 639,50 24,18 63,7 69,6
PEX-B 532,20 41,89 71,8 95,8
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Figura 2: Espectros de FTIR das amostras de PEX-A e PEAD 1878.
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Figura 4: Curvas TG das amostras de polietilenos antes e apds a reticulacao.
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