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RESUMO

A extrusao reativa do polietileno de alta densidade (PEAD) em presencga de
peréxidos organicos pode promover sua reticulagdo, provocando mudangas em suas
propriedades. Isto deve-se a capacidade do peroxido organico de abstrair
hidrogénios secundarios e terciarios da cadeia, podendo assim formar os radicais
livres necessarios a ocorréncia da reticulacdo. Neste trabalho, amostras de p6 de
PEAD produzido com catalisador Ziegler-Natta, para utilizagcdo em processamento
por injecdo, sopro ou extrusdo de filmes, foram extrusadas com o perdxido de
dicumila e o 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano em teores de 0,001 a 0,08 pcp.
Os produtos obtidos foram caracterizados quanto a suas taxas de fluidez (MFR),
densidades, propriedades reoldgicas, fisicas e mecanicas. Para a avaliagéo
reologica foram analisadas as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento e determinadas as taxas de cisalhamento criticas, ambas no reémetro
capilar. O comportamento viscoelastico foi avaliado pelos méddulos de
armazenamento e de perda e pela viscosidade complexa. A massa molar e sua
distribuicao foram determinadas por cromatografia de exclusao por tamanho (SEC).
O percentual de reticulagao foi verificado pela determinagdo do teor de material de
soluveis em xileno. As propriedades mecéanicas analisadas foram resisténcia a
tracédo, a flexdo, ao tensofissuramento e médulo de elasticidade. As propriedades
analisadas foram relacionadas as estruturas dos produtos resultantes da extrusao

reativa.

Verificou-se que a extrusdo reativa do PEAD com perdxidos organicos
originou resinas com distribuicdo de massas molares mais larga, carater mais
pseudoplastico e com comportamento do fundido mais elastico do que as resinas
nao modificadas por peroxido. A reologia, dentre as técnicas analiticas utilizadas,
apresentou maior sensibilidade as mudancas estruturais decorrentes da extrusao
reativa. A extrusdo reativa com peroxidos originou resinas com propriedades
mecanicas diferenciadas, havendo incremento na resisténcia ao impacto Charpy e
ao tensofissuramento e diminuigdo no mddulo de elasticidade comparativamente as

resinas nao modificadas. A resisténcia a tracdo ndo apresentou variagdes
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significativas entre as resinas modificadas e as ndo modificadas. O peréxido que se
mostrou mais eficiente na extrusdo reativa foi o 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-

hexano.
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ABSTRACT

Reactive extrusion of the high density polyethylene (HDPE) with organic
peroxides may promote crosslinking, and therefore, changing of its properties. This
takes place due to the peroxide capacity of abstraction of secondary and tertiary
hidrogens of the polymeric chain and, therefore, the yield of the free radicals which
are needed to the crosslinking reaction. In this work, HDPE powder samples
produced with Ziegler-Natta catalyst for use in injection moulding, blow moulding and
film extrusion applications were extruded with dicumyl peroxide and 2,5-dimethyl-
2,5-di(t-butylperoxide)-hexane in concentrations from 0,001 phr to 0,08 phr. Obtained
products had its melt flow rates (MFR), densities and rheological, physical and
mechanical properties determined. For rheological evaluation it were analyzed the
viscosities as a function of the shear rates and it were determined the critical shear
rates, both in the steady state rheometer. The viscoelastic behaviour was evaluated
by the determination of the storage and loss moduli and complex viscosity. Molar
weight and molar weight distribution were determined by size exclusion
chromatography (SEC). Crosslinking rate was verified by xylene soluble fraction
determination. Mechanical properties analyzed were flexural modulus, tensile
strength, Charpy impact resistance and stress cracking resistance. All these
properties were correlated to the structure of the products obtained from reactive

extrusion.

It was verified that the reactive extrusion of the HDPE with organic peroxides
yielded resins with broader molar weight distribution, more pseudoplastic character
and more elastic behaviour of the melt than the non-modified resins. Rheology,
among the analitical methods used, was the one that showed more sensibility to the
structural changes resulted from reactive extrusion. Reactive extrusion with organic
peroxides yielded diferenciated mechanical properties resins, with increasing in the
Charpy impact and stress cracking resistance and decreasing in the elasticity
modulus, except tensile properties, which had not showed significant variations when
comparing modified and non modified resins. The most efficient peroxide in the

reactive extrusion was the 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxi)-hexane.
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1 INTRODUCAO

Os polietilenos tém como atrativos o baixo custo, facilidade de processamento
e normalmente boas propriedades fisicas e elétricas, caracteristicas que propriciam
a crescente utilizacdo dos mesmos. Novas aplicagdes tém sido encontradas como
resultado de melhorias em propriedades como estabilidade térmica dimensional,
resisténcia ao impacto, a propagacdo de chamas e as intempéries. Tais melhorias
podem ser obtidas através de modificacbes na estrutura do polietileno, com a
utilizacdo de blendas ou pela adigdo de cargas. Uma importante modificagdo na
estrutura do polietileno é obtida pela reticulagdo, realizada desde a década de 70
pela industria de transformacdo para utilizacdo em uma série de aplicagdes
comerciais, como recobrimento de cabos elétricos, espumas reticuladas, filmes
multicamadas para embalagens, artigos termoencolhiveis, roto-moldagem e
tubulacdo para aquecimento de pisos e agua quente residencial [1]. Esta
modificacdo estrutural leva a mudancas na processabilidade e nas propriedades

mecanicas, térmicas, elétricas e reologicas dos produtos originais.

A reticulacao do polietileno consiste na ligagdo quimica entre as suas cadeias.
Esta ligacao ocorre pela combinagado de macrorradicais originados pela abstragao de
hidrogénio da cadeia. A formacdo dos macrorradicais deve-se a agédo de radicais
livres provenientes da decomposi¢cao termoquimica de peroxidos orgénicos ou da
irradiacdo do polietileno. Os polietiienos normalmente utilizados na obtengdo de
produtos reticulados s&o os produzidos com catalisador Phillips que, por possuirem
maior teor de grupos vinilicos do que os produzidos com catalisador Ziegler-Natta,

apresentam maior rendimento na reticulagao.

Na literatura encontram-se varios trabalhos que tratam da extrusdo reativa
de peroxidos organicos com polietilienos produzidos com catalisador Phillips ou
Ziegler-Natta [2, 3, 4]. Entretanto, n&o foi encontrado um estudo comparativo entre

as extrusdes reativas de perdxidos orgéanicos com polietilenos de alta densidade



produzidos com catalisador Ziegler-Natta para processamento por inje¢ao, sopro ou

extrusao.

Apesar de atualmente o mercado brasileiro para polietilenos reticulados ser
incipiente [5], a perspectiva de desenvolvimento destas aplicagbes e o consequente
interesse das industrias sédo fatores determinantes para o estudo da correlacédo entre

estrutura e propriedades destes materiais.

Assim sendo, neste trabalho, foram verificadas as relagbes entre estrutura e
as propriedades reoldgicas, térmicas e mecanicas dos produtos obtidos por extrusao
reativa de peroxidos organicos com polietilenos de alta densidade produzidos com

catalisador Ziegler-Natta para processamento por injegao, sopro ou extrusao.

As amostras de PEAD produzidas com catalisador Ziegler-Natta foram
selecionadas por abrangerem uma ampla faixa de massa molar (79.000 g/mol a
170.000 g/mol), compreendendo resinas utilizadas para injecdo, com baixa massa
molar, para sopro, com massa molar média e resinas para filme, com alta massa

molar.

Os peroéxidos foram selecionados por serem o0s mais comumente utilizados
para a reticulacdo de PEAD. Para evitar riscos de danos ao equipamento no qual foi
realizada a extrusdo reativa, o teor maximo de peroxido foi de 0,08 pcp. Uma
comparacgao entre os peréxidos utilizados também foi realizada a fim de verificar qual

deles é o mais eficiente.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O primeiro polietileno produzido comercialmente foi o polietiieno de baixa
densidade (PEBD), fabricado pela ICI, Inglaterra, em 1937, através da polimerizagéo
de etileno na presenca de oxigénio, combinando altas pressdes e temperaturas [6,7].
O PEBD, produzido até hoje, apresenta densidades tipicas entre 0,915 e
0,930 g/cmg, as quais refletem a presencga de ramificagdes na cadeia polimérica. Na
década de 50, a Phillips Petroleum, nos Estados Unidos, utilizando catalisador de
oxido de cromo suportado em silica, e a Hoechst, na Alemanha, utilizando sistema
catalitico de compostos derivados de metais de transicdo, como o TiCls, combinados
com organometalicos, como o trietilaluminio, produziram o polietiieno de alta
densidade (PEAD), com pouca ou nenhuma ramificacdo, com densidades entre
0,945 e 0,960 g/cm?® [6,7]. Na década de 70 surge também o polietileno linear de
baixa densidade (PELBD), produzido pela Union Carbide [8], com densidade
préxima a do PEBD mas com poucas ramificagdes, pois trata-se de um copolimero

do etileno com uma a-olefina [6,7].

2.1 APLICAGCOES DOS POLIETILENOS RETICULADOS

Os polietilienos s&o excelentes isolantes elétricos possuindo constante
dielétrica 2,3, valor baixo em comparacdo a outros materiais utilizados para esta
aplicagao, como por exemplo borracha butilica e PVC, que apresentam constantes
dielétricas de 4,0 e 5,0 respectivamente. Além disso, o polietileno é leve, tem boas
propriedades mecanicas e apresenta resisténcia quimica e a umidade. Porém, sua
utilizagcdo no revestimento e isolamento de cabos é limitada devido a perda de suas
propriedades mecanicas quando utilizado em temperaturas iguais ou superiores a
110°C, temperaturas atingidas em caso de curto-circuito. Essa limitagao impede seu
uso no isolamento de cabos de alta voltagem (1 kV e acima), a menos que haja no
sistema uma protegdo contra curto-circuito e sobrecarga, de modo a eliminar

qualquer possibilidade de elevagao excessiva da temperatura do condutor. A



reticulacdo dos polietilenos permite que os mesmos sejam utilizados nessas
temperaturas, sem que haja interferéncia em suas propriedades elétricas, mecanicas
e quimicas, nao exigindo nesse caso protecao contra curto-circuito e sobrecarga.
Para esta aplicagao sao utilizados tanto os polietilenos de cadeia ramificada quanto
os de cadeia linear [9]. O uso dos polietilenos reticulados em embalagens é restrito a
filmes multicamadas, nos quais a reticulagao por radiacao de uma ou mais camadas,
pode promover aumento da sua resisténcia a temperatura, da resisténcia da solda,
da resisténcia ao impacto e ao rasgo e um controle na retragdo das camadas. A
reticulacdo em termoencolhiveis promove estabilidade na forma tanto na expansao
quanto na retracdo, também fazendo o material mais elastico e com taxa de
retracdo aumentada. Na produc¢ao de espumas reticuladas, o polietileno é reticulado
anteriormente a expansao, pelo uso de perdxido ou radiagéo, sendo que a espuma €&
produzida pela agcdo de um agente de expansdo ou por impregnagao de gas
nitrogénio. Entre as vantagens de reticulagdo antes da expansdo podem ser citadas
a uniformizagdo da estrutura da célula fechada produzida, fazendo com que
melhorem as propriedades mecanicas, aumente a resistividade térmica e seja

reduzida a taxa de transporte de liquidos e vapores [7].

Os principais parametros para o projeto de tubos plasticos sdo temperatura e
pressao de operacgao, fator de seguranca, fluido ou gas a ser contido nos tubos e as
caracteristicas do ambiente onde sera disposto. As principais areas de aplicagao
para tubos produzidos com polietilenos reticulados sdo o aquecimento de ambientes
com a utilizacdo de tubulagdo de agua quente sob o piso e tubulacdo de agua
quente residencial, cujas temperaturas e pressdes de trabalho variam de 50 a 95°C
e de 2 a 3 bar respectivamente. A grande limitacdo dos polietilenos nesta aplicagao
€ a fluéncia destes a temperaturas elevadas, o que reduz a resisténcia a pressao
interna. A resisténcia a fluéncia (creep) pode ser aumentada com a reticulagdo, o
que retarda a diminuicdo da espessura das paredes e, consequentemente, aumenta

a resisténcia a pressao interna dos tubos em temperaturas elevadas [9].



2.2 PROCESSOS DE RETICULAGCAO DOS POLIETILENOS

A reticulacao dos polietilenos pode ser radioquimica, fotoquimica, por hidrélise

do polimero graftizado com grupos funcionais reativos ou termoquimica [10].

A reticulacao radioquimica acontece quando o polietileno em estado sdlido é
exposto a radiagdes ionizantes, sendo mais utilizada a radiacdo y. Este tipo de
reticulacdo acontece principalmente nas regides amorfas. O processo de irradiagao
pode ser realizado sob duas condi¢bes distintas: em presenga ou em auséncia de
oxigénio (a vacuo). No processo em presenca de oxigénio o polietileno torna-se
heterogéneo como resultado da cinética de oxidagao por difusdo ndo controlada e
das taxas de dosagem de radiagdo. Neste caso, a oxidagao promove quebra de
cadeia em uma camada superficial do produto acabado, cuja profundidade depende
diretamente da taxa de dosagem da radiagdo e tem agao critica na formacéo de
trincas e na propagagdo destas. Além da quebra de cadeia ha ocorréncia de

reticulacdo, porém em uma regiao interna da amostra.

Ja no processo em auséncia de oxigénio ou irradiagdo anaerdbica, verifica-se
somente a ocorréncia de reticulagcdo. A reticulacdo do PEAD em estado sélido por
irradiac&o ionizante (radiagao y) produz mudangas morfolégicas, como destruicdo do

cristalito, que influenciam no seu comportamento mecanico.

A reticulagao fotoquimica do PEAD ocorre quando o mesmo é exposto a
radiacao ultravioleta (UV) em presenca de fotoiniciadores e agentes de reticulagao.
Varios fatores afetam o processo de reticulagdo, como tipo e teor do fotoiniciador,

temperatura e tempo de irradiacéo e intensidade da radiagao.

Os fotoiniciadores formam radicais e podem ser divididos em dois grupos: os
que sofrem fotofragmentacédo (hexaclorobenzeno, 4-acetilbifenil, Sandoray®, etc) e
aqueles que abstraem hidrogénio estando em estado excitado (benzofenona e seus

derivados, derivados da antraquinona, etc).



Para que ocorra a reticulacdo do PEAD ¢é essencial que os radicais formados
na cisdo homolitica da cadeia do polietileno ou por abstracdo do hidrogénio sejam
capazes de abstrair o hidrogénio de outras cadeias do polietileno com eficiéncia
suficiente para produzir macrorradicais. A solubilidade e a miscibilidade do

fotoiniciador no polimero também sao fatores que devem ser considerados.

Quando o PEAD ¢ irradiado em temperaturas préximas a sua temperatura de
fusado, o grau de reticulagdo aumenta porque nestas temperaturas a mobilidade das
cadeias é maior e o PEAD ¢é transparente, o que facilita a penetracdo da radiacao
UV. Quando a intensidade da radiacdo UV é alta, a concentragdo de radicais € tao
alta que ocorrem reagdes laterais, como quebra de cadeia, o que diminui a eficiéncia

da reticulagao [10].

A reticulagdo por hidrolise do polimero graftizado com grupos funcionais
reativos envolve trés etapas [9,11] e pode ser visualizada na Figura 1. A primeira
etapa consiste em incorporar grupos funcionais reativos a cadeia do PEAD por
copolimerizagao ou por graftizagado quimica. Os compostos quimicos mais utilizados
comercialmente na graftizagao das poliolefinas sdo os que possuem o grupamento
vinil-silano, como por exemplo o vinil-trimetoxi-silano e a reagdo € conduzida no
estado fundido. Na segunda etapa o PEAD graftizado com vinil-silano é exposto ao
contato com umidade, a qual hidrolisa os grupos silano. Na terceira etapa, os grupos
silano hidrolisados nas moléculas adjacentes condensam para formar ligagdes

intermoleculares.

Este processo assemelha-se a reticulagao termoquimica pois os grupos silano
sdo convertidos em pontos de reticulagcéo. A taxa de reticulagéo € determinada pela
umidade do sistema e pela concentracdo do catalisador (dibutil dilaureato de
estanho - DBTDL), incorporado na terceira etapa do processo para acelerar a

reticulacao [9].
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Figura 1. Mecanismo de reticulagéo por hidrélise do PEAD graftizado com vinil-silano.

Entre os processos de reticulagdo, a termoquimica, envolvendo formacao de
radicais livres a partir de perdxidos organicos € a que apresenta maior aplicagao
industrial e comercial. A reticulagdo termoquimica na presenca de peréxidos
organicos é obtida através de reacdo em estado fundido. Os perdxidos usados no
processo sofrem cisdo homolitica na faixa de temperatura de fusdo do PEAD,
gerando radicais livres que atuam como iniciadores. Os radicais livres formados
abstraem hidrogénios secundarios ou terciarios da cadeia do PEAD, formando assim
macrorradicais poliméricos. A reticulagdo ocorre pela combinacdo dos

macrorradicais [10] .

A reacao pode ser conduzida em extrusoras (extrusdo reativa), camaras de
misturas  (melt mixing) e em prensas hidraulicas sob acdo de calor e pressao,
sendo a extrusdo reativa o método mais comumente utilizado. Durante o processo
reativo, reagbes de degradagcdo como cisdo de cadeia e desproporcionamento
ocorrem em fungdo da temperatura. Estas reagbes competem com a reagao de

combinagao que produz a reticulagao.



Além dos peréxidos, compostos quimicos chamados de coagentes também
podem ser adicionados, com a finalidade de aumentar a eficiéncia da reacdo de
reticulacédo, pois previnem a formagao das reagdes de degradagdo do polietileno.
Podem ser utilizados como coagentes de reticulagdo acidos e ésteres acrilicos,

acrilonitrila, dienos, dialilftalatos, trialilcianurato e outros.

2.3 RETICULAGAO TERMOQUIMICA DO PEAD

Inumeros trabalhos sobre reticulagcdo dos polietilenos (PEAD, PEBD e
PELBD) nas mais variadas condicbes foram desenvolvidos ao longo dos
tempos [1,2,3,4,]. A maioria desses procura identificar a reticulagao e verificar sua
influéncia sobre as propriedades dos polietilenos. Fatores que influenciam a
reticulagcdo termoquimica do PEAD, como tipos de peroxidos, dispersdo e tempo de
meia-vida, sub-produtos da decomposicdo destes, grau de reticulagdo, reacdes
envolvidas, ocorréncia de reagdes laterais e etapas do processo serdo abordados

neste capitulo.

2.3.1 Perodxidos utilizados como agentes de reticulagao

As diferentes temperaturas de decomposicdo dos peroxidos sao fatores
determinantes na escolha do perdxido para determinada aplicacdo. A faixa de
temperatura de decomposicdo dos perdxidos inicia em torno de 0°C e pode se
estender a aproximadamente 200°C. Outros fatores importantes que devem ser
considerados na escolha do perdxido a ser utilizado sdo o polimero a ser reticulado

e as condi¢des do processo.

Dentre os principais perdxidos utilizados na reticulagédo termoquimica do
PEAD estao o 2,5-dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-hexino-3, o perdxido di-t-butil, o bis-(t-
butil-peroxiisopropil)benzeno, o 2,5-dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-hexano (Figura 2. a.)
e o0 peroxido de dicumila (DCP, Figura 2. b). O DCP é o mais utilizado pois sofre

cisdo homolitica a uma taxa de decomposicdo razoavel sem se decompor na



temperatura de trabalho normalmente usada nos processos de transformacdo de

polietilenos 2,
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Figura 2. Estruturas quimicas do (a) 2,5-dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-hexano e do (b) peréxido de
dicumila.

A eficiéncia da reticulagdo entre perdxidos foi investigada por Bremner e
Rudin [13], que compararam o peréxido de dicumila, o 2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)-hexino-3 e o a- a-bis(t-butilperoxi)-p-diisopropilbenzeno, analisando o
modulo de armazenamento dos produtos obtidos na extrusio reativa destes com o
PELBD. Os autores verificaram que o peroxido de dicumila e o a- a-bis(t-butilperoxi)-
p-diisopropilbenzeno apresentaram praticamente a mesma eficiéncia, tendo ambos
ocasionado aumento similar no modulo de armazenamento. O pior desempenho foi
obtido pelo 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexino-3.

Callais e Kazmierczak [14] compararam a eficiéncia do 2,5-dimetil-2,5-di-t-
butil-peroxi-hexano e do perdoxido de dicumila (DCP) baseando-se na influéncia
destes na taxa de fluidez e no percentual de graftizagdo do anidrido maleico nos

produtos obtidos por extrusao reativa, observando uma maior eficiéncia do primeiro.



2.3.2 Dispersao e tempo de meia-vida dos peroxidos

Um importante fator no processo de modificagao do polietileno com peroéxidos
€ a dispersdo uniforme destes no polimero a ser modificado. Como pequenas
quantidades de peroxidos originam mudangas significativas nas caracteristicas finais
do polimero, normalmente na extrusdo reativa sdo usados compostos com 20 % a
40 % de peroxidos em carbonato de calcio ou outra carga mineral, a fim de se obter
resultados consistentes. Além disso, uma mudanga consistente na estrutura do
polimero requer que todo o peréxido adicionado seja decomposto. O melhor modo
de assegurar-se a completa decomposi¢gao do peroxido € utilizar um tempo de
residéncia do material na extrusora equivalente a seis tempos de meia-vida de
decomposicdo do primeiro. O tempo de meia-vida de um perdoxido a uma dada
temperatura € o tempo necessario nesta temperatura para que a concentragcao de

oxigénio ativo do perdxido seja reduzida a metade [15].

Na Tabela 1 estdo mostrados os tempos de meia-vida dos peroxidos
utilizados neste trabalho a varias temperaturas e o tempo de residéncia necessario

para assegurar que o peroxido sofra decomposigao [16].

Tabela 1. Tempo de meia-vida em diferentes temperaturas do 2,5-dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-hexano
e do peroxido de dicumila.

Tempo de Tempo de residéncia
Temperatura Peroxido meia-vida (meia-vida x 6)

°C s s

180 68 408
190 2,5-dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-hexano 28 168
200 12 72
210 5 30
220 2 12
180 50 300
190 20 120
200 Peréxido de dicumila 9 54
210 4 24
220 2 12

2.3.3 Subprodutos da decomposig¢ao dos peroxidos

Os subprodutos gerados a partir da decomposi¢cao dos peroxidos séo volateis
e um acumulo destes na extrusora e suas proximidades & potencialmente perigoso.

Os produtos da decomposicdo do peroxido de dicumila a 170°C sdao o metano
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(1,09 mmol/mol), o fenil-isopropanol(0,90 mmol/mol), a acetofenona (1,08 mmol/mol)
e a agua (£ 0,01 mmol/mol). S&do também subprodutos da sua decomposigao alfa-
metil-estireno, dimetil-benzil-alcool, etano, didxido de carbono, t-butanol, benzeno,
acido benzoéico, trimetil ciclohexanona e diacetil benzeno. Os subprodutos do 2,5-
dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-hexano sédo o metano, etano, eteno, acetona e t-butil-

alcool [12].

2.3.4 Reacoes envolvidas no processo de reticulagao

De modo geral, uma vez que os reagentes estdo misturados e a temperatura
€ suficiente para que a reacao de reticulagdo ocorra, esta ira ocorrer por varios
mecanismos dependendo da natureza quimica do sistema. Primeiramente, havera
um aumento nas ramificagdes com correspondente aumento na massa molar e
viscosidade. Ramificagdes unindo duas moléculas do polimero tornam-se pontos de
reticulacédo, estabelecendo uma rede tri-dimensional ou gel. O ponto em que isso
ocorre € chamado de ponto de gelificacdo. O gel € um material borrachoso, mas
normalmente ainda contém polimero soluvel. Um maior grau de reticulagao dificulta
a formacao dos cristalitos, levando este material a vitrificagdo, isto é, a conversao a

um material vitreo rigido [17].

O processo de reticulagao envolve as etapas de formacgao de radicais livres
(iniciagao), de cisao de cadeia e abstragao intra e intermolecular (propagacgéao) e de

ramificacéo ou reticulacéo (terminagao) [18].

Na primeira etapa (iniciagdo) ocorrem as reagoes de formacgdo de radicais
livres e abstragao de atomos de hidrogénio para a formacao de radicais poliméricos.
Os radicais livres sao formados pela decomposi¢ao térmica dos perodxidos. O 2,5-
dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-hexano decompde-se originando quatro radicais livres
CHs; « (Figura 3) enquanto o peroxido de dicumila (Figura 4) origina dois radicais
livres CHgz e [13]:
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Figura 3. Mecanismo de formagao de radicais livres a partir da decomposi¢éo térmica do 2,5-dimetil
2,5-di-t-butil-peroxi-hexano.
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Figura 4. Mecanismo de formacgao de radicais livres a partir da decomposic¢ao térmica do peréxido de

dicumila.
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A abstracdo de hidrogénio da cadeia polimérica pelos radicais formados na
decomposicéo térmica dos peroxidos (radicais CHs e , identificados nas reagdes de
iniciacdo como R e) origina radicais poliméricos secundarios (Equagao 1). Quando a
abstracdo ocorre no carbono ramificado ha a formagao de radicais poliméricos
terciarios (Equacdo 2). A abstragdo do hidrogénio alilico pode ocorrer na

extremidade da cadeia (Equacao 3), ou no meio desta (Equacdes 4 e 5).

Re+ ""\CH;, —CH, ™"\ — RH+ "N"CH—CH, ™"\
Equacéo 1 - Formagéo de radicais poliméricos secundarios.

Re+ "\NCH—CH; ™"\ 5 RH + ""\C—CH,; A"\

I I
CH3 CH3

Equacao 2 - Formagéo de radicais poliméricos terciarios.

[ ]
Re+ "\NCH;,—CH=CH, > RH + "“"CH—CH =CH;
Equacao 3 - Abstragéo do hidrogénio alilico na posi¢édo terminal.

Re+ ""\NC—CH, ™" 5 RH + "\C—CH "

Il Il
CHz CHZ

Equacao 4 - Abstragéo do hidrogénio alilico no meio da cadeia.

Re+ ""\CH,—CH=CH~"""N 5> RH + "N"\CH—CH=CH """\

Equacéo 5 - Abstrac&o do hidrogénio no meio da cadeia.

A segunda etapa (propagagao) envolve as reagbes de cisdo de cadeia
(Equacdes 6), cisdao da ramificagdo (Equacgéo 7) e abstragdo intra (Equacado 8) e

intermolecular (Equagao 9).

NNCH; — CH; — CH AN 5> ANCH; + CHy; =CH A
Equacao 6 - Cisdo da cadeia no carbono beta relativamente ao radical livre.

ANNC —CHy AN 5> ANC — CHy, AN+ CH3
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Equacao 7 - Cisdo da ramificagdo no carbono beta relativo ao ponto ramificado.

° °
AN NCH; — (CHz)s — CH, > ™VNCH — (CH2)s— CH3

Equacéao 8 - Abstragao intramolecular.

ANNCH,; + "NNCH; — CH AN 5 AYNCH;3 + YNYN\CH; — C AN

I I
CH3 CH3

Equacao 9 - Abstragao intermolecular.

A terceira etapa (terminagado) envolve reagdes de desproporcionamento e de
combinacado, que levam a reticulagcdo do polimero. As reagdes de terminagao por
desproporcionamento podem ocorrer entre radicais primarios (Equacado 10), entre

primarios e secundarios (Equagao 11) e entre primarios e terciarios (Equacao 12).

ANCH;— CH; + CH, — CH, AN 5 ANCH =CH2 + CH; — CH AN

Equacgao 10 - Reagdes de desproporcionamento entre radicais primarios.

NNCH; — CHy; + ANN\CH — CH, ™" 5> ANNCH; — CH3 + ANCH =CH NN

Equacao 11 - Reagdes de desproporcionamento entre radicais primarios e secundarios.

° °
/""NCH; — CH, + ""CH, —C """ 5 A"CH;—CH3 + ~"\CH, —C /II\/\
CH; CH;

Equacao 12 - Reacgdes de desproporcionamento entre radicais primarios e terciarios.

As reacdes de terminacdo por combinacdo podem ocorrer entre radicais
primarios com consequente extensdo de cadeia (Equacdo 13), entre radicais
primarios e secundarios (Equacao 14), primarios e terciarios (Equagao 15) e alilicos

e primarios (Equacgao 16) originando ramificacado ou reticulagao.
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[ ] [ ]
/NNCH; —CH; + CH,—CH, VN > AN (CHR)g NN

Equacéo 13 - Reacdes de combinagéo entre radicais primarios originando extenséo de cadeia.

[ ] [ ]
ASNNCH, + ANCH—CHy, AN 5> AYNCH— CHy AN
I
CH:
N

N

Equacgéo 14 - Reacgbes de combinagéo entre radicais primarios e secundarios originando ramificagéo
ou reticulagao.

/
N
/
AN
CH:

AACH, + ANC —CH AN 5 ANCH— C AN
I I

CH2 CH2
/ 7
N N
/ /
AN AN

Equacgédo 15 - Reagbes de combinagao entre radicais primarios e terciarios originando ramificagéo ou
reticulagao.

ASNNCH—CH=CH"™~"+ CH, """ 5> "'NCH—CH =CH"™"
I

CH:
/
N
/
AN

Equacgéo 16 - Reagbes de combinagao entre radicais alilicos e primarios originando ramificagdo ou
reticulagao.

2.3.5 Etapas do processo

O processo de reticulacdo termoquimica do PEAD ¢ dividido em duas etapas

basicas: a mistura e a reacao.
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2.3.5.1 Mistura

A mistura pode ser efetuada de duas maneiras, conforme descrito a seguir:

a) Mistura seca: o PEAD, preferencilamente em p6, o peréxido e o coagente
(se for utilizado) encontram-se em fase solida. Normalmente é realizada em

tambores misturadores rotativos, em tempos que variam de 10 a 20 minutos.

b) Mistura umida: utiliza-se o perdxido liquido ou dissolvido em solventes
como metanol ou ciclohexano. Também é realizada em tambores misturadores
rotativos. O tempo de mistura quando se utiliza perdxidos liquidos é igual ao
utilizado para peroxidos sélidos. Misturas que utilizam o peroxido dissolvido em
solventes tém um tempo de mistura que varia de 24 a 48 horas, pois depende da
evaporagao total do solvente. Embora o tempo de mistura seja muito maior quando
comparado a mistura seca, a mistura umida apresenta a vantagem de possibilitar

uma distribuicdo mais uniforme do peréxido na resina.

Andreopoulos e Kampouris [19], diferentemente dos processos citados acima,
efetuaram a mistura do polimero e do peroxido em uma cémara de mistura em
condigdes que nao permitiam a reticulagdo (120°C por 5 minutos). A reagao de

reticulagéo foi posteriormente conduzida em moldagem por compresséo a 160°C.

2.3.5.2 Reacgao

A reacao pode ser realizada das seguintes maneiras, descritas a seguir:
a) Extrusdo reativa: as reagbes podem ser conduzidas tanto em extrusora
com rosca simples quanto em extrusora com rosca dupla. As temperaturas de

reacao variam de 200°C a 230°C e o maximo teor de perodxido utilizado ndo passa

de 1% em massa.

A grande vantagem da extrusao reativa é sua maior aplicagdo industrial

quando comparada aos demais processos.
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b) Mistura fundida (melt mixing): as reagdes s&o conduzidas em camaras de
misturas, por exemplo, Plasticorder PVL 151 Brabender, Plasticorder PL 3S
Brabender e Rheomix Haake. As temperaturas de reacdo variam entre 160 e 200°C

e os teores de peroxido variam de 0,25 a 3,0 pcp.

As reacgoes de reticulagdo por “melt mixing” apresentam como vantagens o
menor volume de material necessario do que na extrusdo reativa, o que restringe
seu uso a laboratdrios, e a possibilidade de acompanhamento do torque da mistura
fundida (PEAD + perdxido) durante a reagao, o que permite verificar algum indicio de

reticulagao.

c) Moldagem por compresséo: As reagbes s&o conduzidas em molde sob
acao de calor e pressao, fornecidos por prensa hidraulica, na faixa de temperatura
de 170°C a 210°C sob pressao na faixa de 2000 a 2400 psi e 0 maximo teor de
peroxido utilizado ndo passa de 1,2% em peso. Normalmente este método é

utilizado em laboratérios para a confecgéao de corpos de prova.

Este processo apresenta como vantagens a necessidade de menor volume de
material do que na extrusdo reativa, a auséncia de acdo cisalhante, a qual
colaboraria na degradagao do material, além do produto ja encontrar-se moldado ao

término da reacgao, facilitando seu uso em ensaios posteriores.

2.3.6 Ocorréncia de reagoes laterais

Segundo Harlin e Heino [4], que estudaram a extrusao reativa do 2,5-dimetil-
2,5-di-t-butil-peroxi-hexano com resinas de PEAD produzidas com catalisador
Phillips e com catalisador Ziegler-Natta, as reagbes termoquimicas durante o
processo de reticulagdo envolvem a competicdo entre reagdes de cisao de cadeia e
de combinagdo. Ambas séo controladas pela temperatura e iniciadas pela formacéao
de radicais livres, podendo ser classificadas em trés categorias: adigao por extenséo

de cadeia ou reticulagdo, cisdo de cadeia e oxidagao.
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Segundo os autores, nas condigdes de teste por eles utilizadas, adicéo e
cisao sao reagdes que competem em temperaturas abaixo de 260°C, mas acima de
280°C a degradacéo por desproporcionamento € dominante e a cisdo € mais rapida
do que a adicdo. A 180°C, ocorre uma reticulacédo lenta, porém temperaturas de
220°C aceleram o processo. Um aumento adicional para 240°C incrementa reacdes
de cisdo, que ocorrem em alta velocidade. Os autores afirmam que o oxigénio tem
efeito catalitico na degradacdo e cisdo, pela formacao de oxirradicais de fim de
cadeia e de produtos oxidados, fazendo com que a massa molar e a possibilidade de

adicdo por extensao de cadeia decrescam.

2.3.7 Grau de reticulagao

O grau de reticulacdo do PEAD ¢ diretamente proporcional a fragdo gel do
PEAD reticulado, logo, a determinacdo da concentragdo de gel nos produtos das
reacdes € de extrema importancia na analise do rendimento da reagdo de
reticulacdo. A analise da concentragao de gel consiste na determinacédo da fragao
insoluvel (%) presente no PEAD reticulado. O método de determinacgdo varia no que
diz respeito as formas de solubilizagdo, porém o mais comum é o método de

Kampouris e Andreopoulos [20] que utiliza extragdo com xileno a temperatura de

ebulicdo por 8 horas. Ensaios de taxa de fluidez, SEC (Mn, My e My/ ﬁn) e
reologia também contribuem para determinagao indireta do grau de reticulagdo do
PEAD.

2.4 ESTRUTURAS DO PEAD E bo PEAD RETICULADO

A estrutura mais simples que o polietileno pode apresentar € a de uma cadeia
completamente linear de unidades —CH,—. Os polietilenos produzidos por processos
de baixa pressao tem estruturas moleculares muito proximas a cadeias
completamente lineares. Isso leva a um empacotamento quase total das moléculas,
permitindo um aumento consideravel de densidade e uma maior rigidez do que no
caso das moléculas ramificadas do polietileno obtido por processo de alta presséao.

Devido ao seu comprimento, as moléculas do polimero se enrolam e se entrelagam

18



umas as outras e isso impede a sua cristalizacdo, havendo, portanto, areas
desordenadas entre os cristalitos. A Figura 5 mostra as estruturas lamelares de
polietilenos discutidas por Hendra, Peacock e Willis [21]. Esses autores concluiram

ser mais adequado o modelo proposto por Flory (Figura 5 - a).

nmn(m GZR e
A s wlh ' ) S Ao

(a) (b)

Figura 5. Modelo de cristalizagdo da estrutura lamelar proposto por Flory (a) e modelo de
cristalizagao da estrutura lamelar “cadeia dobrada” (b).

As regibes onde as cadeias estdo arranjadas em forma paralela sao
cristalinas, enquanto que as regides desordenadas sdo amorfas. A presenga de
ramificacéo inibe a cristalizagdo. Dessa forma, os polietilenos de baixa densidade
apresentam cristalinidade em torno de 30 a 40 % e os de alta densidade em torno de
75 a 95 %.

Sajkiewicz e Phillips [22], ao estudarem a reagao de polietilenos lineares de
baixa densidade com o peroxido de dicumila, concluiram que para polietilienos
lineares com até 16 grupos metila/ 1000 C, os carbonos terciarios sao provaveis
pontos para a ocorréncia de acoplamentos de reticulagdo e que quanto maior o

tamanho da cadeia, maior a possibilidade de reticulacao.

O PEAD obtido com catalisadores tipo Phillips tem maior possibilidade de
reticulacdo que o PEAD obtido com catalisadores tipo Ziegler-Natta , pois contém

maior numero de grupos vinilicos [23]. O PEAD obtido com catalisador Ziegler-Natta
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tem tendéncia a sofrer cisdo de cadeia. Hulse, Kersting e Warfel [12] demonstraram
que polietilenos lineares com grupos vinilicos terminais consomem mais perdxido do
gue 0S que nNao possuem esses grupos e relacionaram este consumo a uma maior

eficiéncia na reticulacao.

Lachtermacher e Rudin [24], ao estudarem a extrusao reativa de polietilenos
lineares de baixa densidade em extrusora de rosca dupla, também concluiram que
os polietilenos com maiores teores de grupos vinilicos terminais sdo mais reativos do

que aqueles que ndo possuem estes grupos.

Chirinos-Padrén e colaboradores [25], estudando a degradagao oxidativa de
polietilenos de alta densidade, concluiram que uma diferenga de 20 % no grau de
insaturacao destes influencia fortemente o grau de reticulagdo. Além dos grupos
vinilicos terminais (RCH=CHy>), ainda podem existir nos polietilenos outros dois tipos
de grupos insaturados: o vinilideno (R{R:C=CH;) e o trans-vinilideno
(R1CH=CHRy) [26].

Em poliolefinas reticuladas, as moléculas sdo unidas através de ligagdes entre
as cadeias principais, denominadas ligagbes cruzadas, ou por grupos laterais de
cadeia em uma estrutura tri-dimensional. A cristalinidade caracteristica do PEAD tem
grande influéncia nas suas propriedades abaixo do ponto de fusdo (Tf), fornecendo
resisténcia mecéanica ao material. Quando aquecido acima da Tf, os cristalitos sao
desfeitos, mas a matriz polimérica é ainda mantida coesa pelas ligagoes
intermoleculares e o material se comporta como gel. Qualquer forga aplicada ao
sistema tri-dimensional faz com que este se deforme de maneira elastica. Devido a
resisténcia a fluidez e a deformagao permanente no estado fundido dos polietilenos
reticulados estes sao bastante utilizados para isolamento de cabos e artigos e
embalagens termoencolhiveis. Aléem da estabilidade térmica, outras propriedades
podem ser significativamente alteradas pela reticulagdo, tais como fluéncia,
tenacidade, resisténcia a acidos e bases e a solventes e resisténcia ao impacto, as

intempéries, a abras&o e a propagacgao de chamas [9, 2].
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2.4.1 Propriedades quimicas do PEAD

Em geral, os polietilenos sao resistentes a maioria dos produtos quimicos,
com excegao dos acidos fortes, halogénios livres e certas cetonas. Em temperatura
ambiente, o polietiieno é insoluvel em todos os solventes. Em temperaturas
elevadas, a solubilidade do polietleno em hidrocarbonetos e hidrocarbonetos
clorados aumenta rapidamente. A solubilidade num dado solvente depende da
densidade do polimero, sendo que os de alta densidade tém a menor solubilidade.
Embora insoluveis a temperatura ambiente, os polietilenos absorvem lentamente os
hidrocarbonetos e os hidrocarbonetos halogenados com inchamento. Aqui,

novamente o efeito € menor para os materiais de elevada densidade.

Os polietilenos sdo extremamente resistentes a agua, sendo desprezivel a
absor¢cao em temperatura ambiente. A permeabilidade ao vapor d’agua do PEAD é
cerca de sete vezes menor que a do PEBD. Esta propriedade é afetada diretamente
pela cristalinidade, que depende da estrutura da cadeia, a qual pode ser modificada
pelas condicbes de extrusdo. Quanto maior a cristalinidade, menor a

permeabilidade, embora essa relagdo nao seja linear.

Um importante fenbmeno que deve ser levado em conta quando se estuda a
resisténcia quimica do polietileno, em condi¢cdes de esforco, € a resisténcia ao
tensofissuramento. Quando o polietileno € submetido a esforgo, poliaxialmente, em

contato com certos liquidos ou vapores polares, pode ocorrer fratura ou fragilizagéo.

Os polietilenos sédo suscetiveis a oxidagao, principalmente na presencga da
radiagcao ultravioleta. Uma prolongada exposicdo ao calor acelera também a
oxidacdo, com consequente deterioracao da aparéncia e das propriedades elétricas
e mecanicas. A adicdo de antioxidantes, como fendis substituidos e aminas
aromaticas supera a oxidagdo em temperaturas elevadas, mas a protecdo a
fotooxidacdo normalmente ¢é feita pela adicdo de absorvedores de radiagcéao

ultravioleta [27].
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2.4.2 Relagcao entre as estruturas do PEAD e do PEAD reticulado e suas
propriedades reolégicas

A reologia do polietileno no estado fundido tem sido importante por duas
razdes fundamentais. Primeiramente, tem auxiliado na solugdo de muitos problemas
de processamento de polimeros tais como variagdbes na espessura de filmes,
propriedades oticas pobres em filmes e placas, instabilidade de dimensbes, baixas
produtividades durante os processos de transformagao e propriedades mecanicas
ruins [17]. Em segundo lugar, pode ser utilizada indiretamente na avaliagdo de

esttruturas moleculares, emaranhamentos e densidade de reticulagao.

Considerando que polimeros fundidos s&o viscoelasticos, ambas, viscosidade
e elasticidade devem ser medidas. Curvas tipicas, como a de viscosidade em fungao
da taxa de cisalhamento podem ser obtidas tanto em redmetros capilares quanto
rotacionais. Medidas din@mico-mecanicas determinam a viscosidade e a elasticidade

em funcao da frequéncia.

Uma curva tipica de viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento tem duas
regides distintas, a regido newtoniana e regido da lei das poténcias. A regido
newtoniana esta a baixas taxas de cisalhamento, onde a viscosidade € independente
da taxa de cisalhamento. A regido da lei das poténcias é onde a viscosidade

decresce com 0 aumento da taxa de cisalhamento [28].

O estudo do comportamento reolégico das reacbes de reticulacdo é de
interesse em muitos contextos. Técnicas reoldgicas sdo usadas frequentemente
para monitorar a extensao da reacao de reticulacdo pois sao as mais sensiveis a
mudang¢a do PEAD do estado fundido para o estado gel, comparativamente a outras
técnicas como calorimetria diferencial de varredura (DSC), cromatografia liquida de
alta resolucdo (HPLC) ou espectroscopia no infravermelho (IR). E crucial que a
gelificagdo nao ocorra até que todo o processo de transformacdo tenha sido
completado. Em vista disso, as propriedades reoldgicas sdo usadas na avaliagao do
material, no projeto do tipo de processamento a ser utilizado e em simulagdes do

mesmo [17].
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Kurian, George e Francis [2], estudando o efeito da adicdo de peroxido de
dicumila, em teores de 0,5 pcp e 1,0 pcp, nas propriedades mecanicas e reologicas
de misturas de PEAD produzido com catalisador Ziegler-Natta e PELBD, observaram
um aumento do indice da lei das poténcias (n) com o aumento do teor do perdxido
na mistura, o que mostrou que o material fundido tendia a apresentar
comportamento mais proximo do newtoniano. Afirmaram que este efeito poderia ser
ocasionado pela menor liberdade das moléculas no estado reticulado em se
orientarem na dire¢cao do cisalhamento e com isso exibir o usual comportamento nao

newtoniano.

Lachtermacher e Rudin [24], ao avaliarem a viscosidade complexa de
polietilenos lineares de baixa densidade modificados com perdxidos verificaram um
comportamento inverso ao anteriormente mencionado [2], observando um aumento

da pseudoplasticidade das amostras modificadas com peroxidos.

Kim e Yang [29] estudaram o efeito da adicdo do perdxido de dicumila em
PELBD e observaram consideravel retardo do aparecimento de fratura do fundido
nas amostras modificadas com perdxidos, comparativamente as ndao modificadas,
atribuindo este fato ao aumento da porg¢ao de alta massa molar devido a produgao

de ramificagdes longas e a reticulagéo.

Kim e colaboradores [3], em 1992, estudaram os efeitos da reticulagdo de
PEAD produzido com catalisador Ziegler-Natta em extrusora de rosca dupla a 230°C
com o 1,3-bis(t-butil-peroxi-isopropil)benzeno e os coagentes pentaeritritol triacrilato
(PETA) e trialil isocianurato (TAIC) nas propriedades reoldgicas dos produtos
obtidos. Através da reometria rotacional cone-prato, verificaram aumento na
viscosidade complexa com a adigdo de peroxido na extrusdo, indicando aumento da
massa molar pela formagado de ramificagdes, por extensdo de cadeia e, mais
significativamente, por reticulagdo. A reticulagéo foi evidenciada principalmente pela
analise do decaimento da viscosidade complexa em fungdo das frequéncias dos
produtos modificados com perdxido, que apresentaram comportamento semelhante

ao apresentado pelos elastémeros, exibindo uma linha quase reta.
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Kim e Kim, [30], em 1993, em trabalho posterior sobre a extrusao reativa de
PEAD produzido com catalisador Ziegler-Natta com somente o 1,3-bis(t-butilperoxi-
isopropil)benzeno, chegaram a mesma conclusdo também baseados na forma
praticamente linear apresentada pelo grafico de decaimento das viscosidades

complexas em fungao das frequéncias dos produtos modificados com este perdxido.

Bersted, Slee e Richter [31] desenvolveram um modelo matematico para o
comportamento reolégico do polietileno, com o qual verificaram que a niveis
extremamente baixos de ramificacao, a viscosidade a baixas taxas de cisalhamento
aumenta com o teor de ramificagcbes devido a uma elevagao na concentracdo do
componente ramificado mais viscoso. Porém, com o aumento das ramificagdes, o
raio de giragao das moléculas diminui, a viscosidade a baixas taxas de cisalhamento

chega a um valor maximo e comecga a decrescer.

Dealy [17] e Harlin e Heino [4] afirmam que, fisicamente, a introducédo de
ramificacbes longas tem dois efeitos opostos. Primeiramente, o raio de giragdo é
diminuido comparativamente a cadeia linear de mesma massa molar. Este raio de
giragdo menor resulta em menos entrelagamentos € numa menor viscosidade. O
segundo efeito ocorre quando o comprimento da ramificagao € suficientemente longo
para ser entrelacado, isto €, quando a massa molar da ramificacdo se torna
comparavel ao M ., massa molar critica minima necessaria para a ocorréncia de
entrelacamentos, que, para polietilenos, corresponde a aproximadamente
2100 g/mol, ou 175 atomos de carbono [32]. A matriz polimérica que contém
entrelacamentos tende a apresentar um maior tempo de relaxagdo em relagdo a
uma sem entrelagamentos e este comportamento é consistente com o modelo de
reptacdo, no qual uma cadeia linear relaxa difundindo-se através de um “tubo” de
entrelacamentos. Uma cadeia ramificada é segura por suas ramificagcbes a no

minimo duas outras cadeias, cada uma em seus proprios tubos.
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2.4.3 Relacao entre as estruturas do PEAD e do PEAD reticulado e suas
propriedades térmicas

Dentre os fatores que afetam a cristalinidade e a temperatura de fusao (Tf)
podem ser citados a simetria da cadeia, ligagdes intermoleculares, a configuragao,
as ramificagdes e a massa molar. Se a cadeia € substancialmente ramificada, a
eficiéncia de empacotamento e, consequentemente, o percentual de cristalinidade
diminuem. O polietileno € um bom exemplo disso, pois as ramificagdes diminuem a
densidade e a Tf [33] .

O calor de fusédo (Hf) de um polimero cristalino depende de sua cristalinidade
e da perfeicdo de seus cristalitos. Uma diminuicdo no calor de fusdo de sistemas
reticulados indica uma reducgéo na cristalinidade [34]. Nos estudos realizados por
Kim e colaboradores [3], os valores de calor de fusdao obtidos por Calorimetria
Diferencial de varredura (DSC) foram reduzidos significativamente com a adi¢cdo de
peréxidos e os valores de Tf e Tc (temperatura de cristalizagdo) apresentaram

tendéncia de aumento devido a reticulagao restringir a mobilidade das cadeias.

Lachtermacher e Rudin [35], investigando o comportamento de PELBD
produzido com comonémero octeno e catalisador Ziegler-Natta, quando submetido a
extrusao reativa com o 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano, verificaram por DSC,
que a intensidade do pico pertencente a fragao linear do polimero diminuia com o
aumento do teor de peroxido, enquanto que o pico a mais baixa temperatura,

indicativo de ramificagdo, tornava-se mais largo.

2.4.4 Relacao entre as estruturas do PEAD e do PEAD reticulado e suas
propriedades mecanicas

Kim e colaboradores [3] verificaram aumento da tensdo de escoamento e
diminuicdo do alongamento na ruptura e mais significativamente um incremento da
resisténcia ao impacto de amostras de PEAD produzido com catalisador Ziegler-

Natta, para processamento por injecdo, apos extrusao reativa com peroéxidos.
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Os autores verificaram em trabalho posterior [30] pequeno aumento do
modulo de flexdo e na resisténcia ao impacto em PEAD produzido com catalisador
Ziegler-Natta para processamento por injecdo, submetido a extrusdo reativa com
0,1 pcp de 1,3-bis(t-butilperoxi-isopropil)benzeno, comparativamente ao produto
extrusado sem peroxido. Os autores afirmaram que o aumento na resisténcia ao
impacto explica-se pelo aumento da regido amorfa, o qual proporcionou resisténcia a

propagacao de fissuras.

Kurian, George e Francis [2], analisando amostras de PEAD produzido com
catalisador Ziegler-Natta para processamento por injegao, extrusadas com 1,0 % de
peroxido de dicumila, verificaram aumento no moédulo de elasticidade obtido por

tracao.
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3 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo verificar o efeito da extrus&o reativa de
resinas de PEAD produzidas com catalisador Ziegler-Natta (com diferentes massas
molares e polidispersividades, para utilizagdo em processamento por inje¢ao ou
sopro ou extrusao de filmes, com os peroxidos de dicumila e 2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)-hexano) nas propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e reologicas das
mesmas e correlacionar estas propriedades as estruturas dos produtos resultantes
deste processo. Para tanto foram utilizadas resinas de PEAD com diferentes massas
molares e polidispersividades, processadas normalmente pela industria de
transformacdo por injecdo, sopro ou extrusdo para a producdo de filmes. Os
peroxidos utilizados foram o peroxido de dicumila e o 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-

hexano.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Foram utilizadas resinas de PEAD com diferentes massas molares e
polidispersividades, processadas normalmente na industria de transformacéo por
injecdo ou sopro ou ainda extrusadas para a producédo de filmes. Suas propriedades
encontram-se especificadas na Tabela 2. As amostras de PEAD para inje¢cdo, com a
menor massa molar, foram identificadas como INJ-BMM; as amostras de PEAD para
sopro, com massa molar intermediaria, como SOP-MMM e as amostras de PEAD

para filme, com a mais alta massa molar, como FIL-AMM.

Tabela 2. Caracteristicas das amostras de PEAD.

Amostras de PEAD  Aplicagcdo Densidade MFR 190/2,16 MFR 190/5,0 Mn Mw Mz Mw/Mn
(10%  (10°) (10%)

g/cm? g/10 min g/10 min g/mol g/mol g/mol
INJ-BMM Injecéo 0,959 7,6 - 152 79 272 5
SOP-MMM Sopro 0,955 - 1,2 12,8 130 470 10
FIL-AMM Filme 0,951 - 0,41 10,6 170 650 16

Os agentes promotores da reticulagdo do PEAD utilizados foram o 2,5-dimetil-
2,5-di(t-butilperoxi)-hexano e o peroxido de dicumila, ambos em forma de po,
fornecidos pela EIf Atochem. O primeiro, aqui denominado perdxido A, conhecido
comercialmente como Luperox 101-XL, é diluido a 46,5 % em CaCOs3, com 5,13 %
de oxigénio ativo. O segundo, aqui denominado peréxido B, conhecido
comercialmente como Luperox 500-40C, é diluido a 40 % em CaCOQOj3;, com teores de

2,31 a 2,43 % de oxigénio ativo.
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4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As amostras de PEAD foram adicionados os agentes de reticulagdo em teores

de 0,001 a 0,08 pcp, conforme especificado na Tabela 3.

Tabela 3. Teores de perdxidos utilizados: A = 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano; B = peréxido de
dicumila.

Amostra Perdxido Teor de Perdxido
Utilizado pcp
INJ-BMM nenhum 0
INJ-BMM (0,001/A) 0,001
INJ-BMM (0,01/A) A 0,01
INJ-BMM (0,08/A) 0,08
INJ-BMM (0,001/B) 0,001
INJ-BMM (0,01/B) B 0,01
INJ-BMM (0,08/B) 0,08
SOP-MMM nenhum 0
SOP-MMM (0,001/A) 0,001
SOP-MMM (0,01/A) A 0,01
SOP-MMM (0,08/A) 0,08
SOP-MMM (0,001/B) 0,001
SOP-MMM (0,01/B) B 0,01
SOP-MMM (0,08/B) 0,08
FIL-AMM nenhum 0
FIL-AMM (0,001/A) 0,001
FIL-AMM (0,01/A) A 0,01
FIL-AMM (0,08/A) 0,08
FIL-AMM (0,001/B) 0,001
FIL-AMM (0,01/B) B 0,01
FIL-AMM (0,08/B) 0,08

As quantidades de peroxidos foram escolhidas com base no trabalho de
Suwanda e Balke [36], que estudaram a modificacdo de polietilenos com baixos
teores de radicais livres, otimizando assim as propriedades reoldgicas e Oticas do
PEAD e do PELBD. Tang e colaboradores [37], na extrusdo reativa de PELBD com o
2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano, em extrusora de rosca simples, também
utilizaram teores de até 0,08 pcp. Baixos teores de perdxidos evitam pressdes
extremamente altas na extrusora decorrentes de altos graus de reticulagdo do

material no cilindro e no cabecote.
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As aditivagbes das amostras de PEAD com os peroxidos, conforme indicado
na Tabela 3, foram realizadas em um misturador de pas Mecanoplast ML-40 VAR,
com 15 HP de poténcia e capacidade util de 30 L, utilizando 400 rpm por 30 s. Apds
misturadas, as amostras foram extrusadas para reticulagdo das mesmas em
extrusora Reifenhauser EH 160.1.45/20D, rosca simples de didmetro 45 mm e L/D
de 20/1, a 60 rpm, com os perfis de temperatura conforme a Tabela 4. As amostras
de PEAD sem adigéo de peroxidos foram extrusadas nas mesmas condigdes que as

demais. Apos a extrusao todas as amostras foram granuladas.

Tabela 4. Temperaturas usadas nas extrusdes reativas.

Tipo de Amostra Perfil de Temperatura (°C) Temperatura de Massa (°C)
Cilindro Adaptador Cabecote
INJ-BMM 140/160/170 170 180 174
SOP-MMM 140/160/180 190 210 207
FIL-AMM 170/190/210 230 250 243

O tempo de residéncia na extrusora foi de aproximadamente 70 segundos

para todas as amostras.

4.3 TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS

As amostras extrusadas sem peroxidos e as extrusadas em presenga destes
foram caracterizadas por diversas técnicas conforme descrito a seguir. As
densidades foram determinadas conforme a norma ASTM D 792/98, a partir de

corpos de prova prensados conforme a norma ASTM D 1928/93, procedimento C.

4.3.1 Plastometria

A taxa de fluidez é o parametro comumente utilizado para o controle da ordem
de grandeza da massa molar durante o processo de produgao do PEAD. Os valores
de taxa de fluidez apresentam tendéncia a serem inversamente proporcionais a
massa molar. A taxa de fluidez ndo fornece informagdes sobre distribuicdo de

massas molares, ramificagdes ou reticulagao, entretanto € afetada pelas mesmas
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[3]. A taxa de fluidez (MFR ou Melt Flow Rate) foi determinada em um plastdmetro
da marca Gottfert, modelo MP-E. A analise consiste em determinar a quantidade de
massa polimérica fundida que escoa num determinado tempo por um orificio de
2,1 mm ao ser submetida a pressao gerada por uma massa de 2,16 kg, 5 kg ou 21,6
kg, a 190°C. O resultado é expresso em g/10 min. Os ensaios foram executados
conforme a norma ASTM D 1238/99.

A razao da taxa de fluidez (FRR ou Flow Rate Ratio) é a razdo do MFR obtido
com a massa maior pelo obtido com a massa menor. Exemplificando, para amostras
INJ-BMM, o FRR foi obtido pela divisdo do MFR obtido com 5,0 kg pelo MFR obtido
com 2,16 kg e para amostras SOP-MMM e FIL-AMM, os valores de FRR foram
obtidos pela divisdo do MFR obtido com 21,6 kg pelo MFR obtido com 5,0 kg. O FRR
fornece uma nogao da distribuicdo de massas molares, que deve ser confirmada por
técnicas mais sensiveis, por exemplo, o indice de polidispersividade (Pl), obtido por
reologia rotacional, ou a razéo Mw /M n obtida por SEC (cromatografia de excluséo

por tamanho). Quanto maior o valor de FRR, mais larga é a distribuicdo de massas
molares (MWD).

4.3.2 Reometria Capilar

Reologia é a ciéncia que estuda a deformacao e fluidez dos materiais, quer no
estado liquido, fundido ou na forma sdlida, em termos da viscosidade e elasticidade
do material. Existem dois principais aspectos a serem considerados na reologia. O
primeiro envolve o desenvolvimento de relagdes quantitativas entre deformagao e
forca para um determinado material. Um segundo aspecto aborda as relagbes que
mostram como o comportamento reologico € influenciado pela estrutura e

composicao do material, além da temperatura e pressao de trabalho.
Newton desenvolveu uma relagao similar a lei de Hooke para fluidos viscosos

ideais, linearmente relacionando a tensdo a taxa de cisalhamento, Entdo o =nr,

onde c é a tensdo de cisalhamento, o fator de proporcionalidade n € o coeficiente
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de viscosidade e ¥ é a taxa de cisalhamento. Um fluido é newtoniano se a

viscosidade nio variar com a taxa de cisalhamento.

A viscosidade € definida como a resisténcia de um material em fluir. A
viscosidade de um fluido ndo newtoniano varia com a taxa de cisalhamento.
Solugdes poliméricas e polimeros fundidos sdo usualmente ndo newtonianos. Suas
viscosidades diminuem quando a taxa de cisalhamento aumenta, o que é chamado
pseudoplasticidade. Menos comuns sao os materiais dilatantes, nos quais a

viscosidade aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento [17,38] .

Para polimeros fundidos, a relagdo entre a tensdo de cisalhamento (o) e a
taxa de cisalhamento (¥ ) pode ser expressa pela Equacgdo o= 1y, onde n=my "™ &
a viscosidade aparente, dependente da taxa de cisalhamento, m é a consisténcia e n
€ o indice de poténcias. O valor de n € a medida da pseudoplasticidade do polimero.
Quando n=1, o polimero é newtoniano, ja que a viscosidade € uma constante.

Quando n<1, o polimero é pseudoplastico e quando n>1 é dilatante [39].

Taxa de cisalhamento critica € a taxa de cisalhamento correspondente a
tensdo de cisalhamento critica, que € o valor da tensdo de cisalhamento no qual ha
uma descontinuidade na inclinagdo do grafico do log da tensdo de cisalhamento em
funcao do log da taxa de cisalhamento ou no qual ocorrem enrugamentos periédicos
no extrudado tao logo ele sai do capilar do redmetro, fendmeno denominado fratura
de fundido.

Os ensaios foram realizados em reémetro capilar Instron modelo 3211 com
cilindro reto e polido com 9,525 mm de didmetro interno e capilar de comprimento
25,3 mm e didmetro interno de 0,0513 mm. Foram medidas as viscosidades
aparentes dos polimeros obtidos a taxas de cisalhamento de até 1200 s, originando
graficos de viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento, construidos
em escala logaritmica pois em escala linear a queda da viscosidade €& muito

acentuada e dificulta a visualizagdo de diferencas entre as amostras [40]. Também
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foram obtidas as taxas de cisalhamento criticas a partir do grafico de tensdo de

cisalhamento em funcao da taxa de cisalhamento.

4.3.3 Reometria Rotacional de Placas Paralelas (DSR)

Para os ensaios de reologia rotacional foi utilizado um reémetro de placas
paralelas SR Rheometrics modelo SR 5000. Foram utilizadas frequéncias de 0,1 a
300 rad/s para as amostras INJ-BMM e SOP-MMM e de 0,01 a 500 rad/s para as
amostras FIL-AMM. A temperatura utilizada foi de 200°C e tensdo 500 Pa.

Os corpos de prova, com aproximadamente 1,5 mm de espessura € 25 mm
de didmetro, foram obtidos através de prensagem do granulado obtido da extruséo
reativa. A prensagem foi realizada em prensas Luxor tipo LPR 50-E com sistema de
resfriamento e circulacdo de agua desmineralizada, utilizando ciclo inicial de 4
minutos a 180°C e pressao de 110 kg/cm?, seguido por ciclo de resfriamento de 20

minutos com press&o de 180 kg/cm?.

Os dados obtidos com esta técnica foram a viscosidade complexa, os
modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) e o indice de polidispersividade
(PI). A incerteza de medicdo para a viscosidade complexa e os moddulos de

armazenamento e de perda foi de + 0,018 Pa.s.

Na analise dos resultados, considerou-se que quanto maior a massa molar do
polimero, menor a frequéncia de cruzamento (w.) entre os mobdulos de
armazenamento e de perda e que quanto mais larga a distribuicdo de massa molar
do mesmo, menor o valor de equivaléncia entre os modulos de armazenamento (G’)

e de perda (G”) do mesmo [39].

A polidispersividade ou indice de polidispersividade (Pl) foi descrita por
Zeichner e Patel [41] pela Equacéo Pl = 10° / G, (dinas/cm?) = 10° / G, (Pa), onde G,

denominado médulo de cruzamento (crossover modulus) € o valor de G’ ou G” na
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frequéncia de cruzamento (wc), onde ambos possuem o mesmo valor, ou seja, no

ponto de cruzamento entre as duas curvas.

4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Quando uma substancia passa por um mudanca fisica ou quimica, uma
correspondente mudanca na entalpia é observada. Esta é a base da técnica de
calorimetria diferencial de varredura, na qual a mudanga ocorrida é detectada pela
medida da diferenga de calor absorvido ou n&do entre o material que esta sendo
estudado e um material de referéncia. Esta técnica mede o calor necessario para
manter a temperatura da amostra igual ao material de referéncia. Os termogramas
obtidos representam a quantidade de energia fornecida ao sistema, sendo que as
areas sob os picos sado proporcionais a entalpia. A fusdo de uma substancia
perfeitamente cristalina € um processo de equilibrio caracterizado por uma mudanca

de volume e uma temperatura de fusdo bem definidas.

Os principais dados fornecidos pela técnica de DSC foram as temperaturas de
fusao (Tf) e de cristalizagao (Tc) e o calor de fusao (AHf), o qual relaciona-se com a
cristalinidade da amostra. Foram tomadas como temperaturas de fusdo e
cristalizagdo aquelas correspondentes aos maximos (temperatura de cristalizagéo)

ou minimos (temperatura de fusdo) das curvas dos termogramas [42].

Os percentuais de cristalinidade (Xc) das amostras foram calculados
relacionando-se as entalpias por unidade de massa da amostra e de um padrao de
polietileno 100 % cristalino conforme a Equacgéo Xc = (AHf/AHf°) . 100 [43], onde AHf
€ o calor de fusdo e AHf° é o calor de fusdo do padrdo de polietiieno 100 %

cristalino, geralmente aceito como aproximadamente 290 J/g [34].

Para as amostras estudadas, as seguintes incertezas de medicdo foram
encontradas: 0,5°C na determinagao das temperaturas e 4 % na determinagao dos

valores de entalpias.
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Foi utilizado o calorimetro diferencial modelo 2920 TA Instruments, com
acessorio de resfriamento controlado. Foram analisadas as amostras de granulado
obtidas de extrusdes sem perdxido e com os varios teores dos dois peroxidos
utilizados. As amostras, pesando aproximadamente 5 mg, foram aquecidas sob
atmosfera de nitrogénio, a 10°C/min até 190°C e mantidas por 5 minutos nesta
temperatura. Apds, foram resfriadas a uma taxa de 10°C/min até 25°C e a seguir,
novamente, aquecidas a taxa de 10°C/min até 190°C, sendo considerada, sempre, a
segunda varredura para obtencado dos valores de calor e temperatura de fusdo. As
condicbes de analise foram idénticas para todas as amostras e o percentual de

cristalinidade foi obtido a partir do calor de fusdo da amostra.

4.3.5 Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC)

A cromatografia de exclusédo por tamanho (SEC) é uma técnica utilizada para
a determinagao das massas molares médias de polimeros e a sua distribuicdo. A
amostra é solubilizada e injetada em coluna cromatografica preenchida com
particulas de géis porosos, de tamanhos variados, da mesma ordem das dimensodes
das cadeias poliméricas em solugcdo. As moléculas, impulsionadas pelo solvente,
fluem através dos poros ou sdo excluidas conforme as suas dimensdes. Este
processo determina que as moléculas menores, por terem maior facilidade de entrar
nos poros, sejam retardadas em relagdo as maiores, de tal forma que estas ultimas

chegam primeiro ao detector.

Foram analisadas as amostras extrusadas sem e com perédxidos visando
acompanhar a variagcdo da massa molar com as variagdes de viscosidade e de

fluidez dos produtos obtidos.
Os paréametros determinados por SEC foram M (massa molar numérica

média), M, (massa molar ponderal média), M, (massa molar média) e a relagao

Muw/Mn (distribuicdo de massas molares ou polidispersividade).
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Foi utilizado um cromatografo modelo Waters 150-C ALC/GPC, com conjunto
de colunas modelo Toso Haas, tamanho de particula 13 um, com 7,8 mm de
diametro e 30 cm de comprimento, com pré-coluna de 6,0 mm x 4,0 cm e tamanho
de particula 13 um, a uma temperatura de trabalho de 140°C. A curva de calibragcéo
universal foi gerada com 18 padrées monodispersos de poliestireno. A calibragao
visa transformar uma curva de indice de refracdo versus tempo de eluicdo na curva
caracteristica, de fracdo massica versus massa molar. Com o método da calibragao
universal pode-se avaliar diferentes polimeros com uma unica curva de calibracdo.

Em suma, consiste na obtengdo do grafico de log ([n] x M w) em fungdo do tempo
de retencdo, onde [n] & o nimero de viscosidade limite e M w é a média ponderal da
massa molar. As amostras foram dissolvidas em 1,2,4 triclorobenzeno por 1 hora em
estufa a £ 170°C. Apds passarem por filtros com porosidade de 45 um, foram

injetados volumes de 250 uL das solugdes a 0,089 % (massa/volume).

4.3.6 Determinagao da fragao gel

Um gel pode ser definido como um composto polimérico que possui a
habilidade de se expandir em alguns solventes retendo uma fragao significativa dos
mesmos dentro de sua estrutura sem se dissolver no mesmo [44]. O método
utilizado para determinar a fragédo insoluvel (fracdo gel) dos produtos resultantes da
extrusao reativa com peroxidos foi a extragdo com xileno, baseado na norma ASTM
D 2765-95. As amostras foram moidas com nitrogénio liquido e da fragcao de
granulometria entre mesh 18 (0,910 mm) e 60 (0,263 mm) foram pesadas
0,300 + 0,005 g. Esta porgao foi colocada em gaiola de tela mesh 120 (0,151 mm) e
submetida a extracao por refluxo em Soxhlet com 200 mL de xileno aditivado com 1
% de Irganox 1010 (8 gotas/ min caindo do condensador) por 7 horas. A seguir, a
gaiola contendo a fragao restante foi colocada em estufa com presséo de 710 mm
de Hg por 2 horas a 150°C.

4.3.7 Propriedades de tragao e flexao

As amostras dos produtos obtidos foram prensadas por 4 minutos a 190°C e

pressdo de aproximadamente 110 kg/cm? e apos resfriadas por 20 minutos a taxa de
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15°C/min e pressdo de aproximadamente 180 kg/cmz, conforme ASTM D 1928. A

temperatura da agua de refrigeracao utilizada foi de 30 £ 2°C.

Das placas resultantes das prensagens foram obtidos corpos de prova com
dimensdes conforme ASTM D 638 para analise de tracdo e ASTM D 790 para

analise de flexao.

No ensaio de tracdo, foi avaliada a tensdo de escoamento, conforme
estudado por Narkis e colaboradores [45]. Os ensaios foram realizados na maquina
universal de ensaios Instron 4404, com velocidade de tracdo de 50 mm/min
conforme ASTM D 638.

No ensaio de flexdo com trés pontos foi avaliado o mdédulo de elasticidade ou
de Young com base nos estudos realizados por Kurian, George e Francis [2] e por
Kim e Kim [30]. Os ensaios foram realizados na maquina universal de ensaios
Instron 4404, com velocidade de 17 mm/min e distancia entre apoios de 64 mm
conforme ASTM D 790.

A tensdo de escoamento é a tensdo na qual ocorre a primeira inflexao
acentuada na curva tensado x deformagdo. Quando ocorre algum aumento na
deformagdo sem acréscimo na tensdo considera-se esse ponto como tensao de

escoamento.

A resisténcia mecanica € expressa como o valor de tensao de escoamento ou

de ruptura, o que apresentar maior valor.

O moddulo de elasticidade ou de Young esta relacionado a rigidez do material
e € a razao entre a tensdo e a deformagao dentro da faixa de deformacgéao elastica

linear.
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4.3.8 Resisténcia ao impacto Charpy

A resisténcia ao impacto de um corpo de prova com entalhe € dada pela
razao entre a energia absorvida no momento do choque de um martelo de péndulo e
a area remanescente na regido do entalhe do corpo de prova. Os corpos de prova
foram obtidos de placas prensadas conforme a norma ASTM 1928 e as analises

realizadas conforme a norma ISO 179/1A-1982.

4.3.9 Resisténcia ao tensofissuramento (Full Notch Creep Test)

A resisténcia ao tensofissuramento, determinada pelo teste de fluéncia com
entalhe em todo o perimetro do corpo de prova ou FNCT (Full notch creep test), é
uma propriedade importante para resinas processadas por sopro. Os corpos de
prova, mergulhados em monoetilenoglicol concentrado a 80°C, foram submetidos a
tensdes de tracdo de 4 x 10° Pa (4 kgf/mm?) para as amostras SOP-MMM e de
5 x 107 (5 kgf/mm?) para as amostras FIL-AMM.

4.3.10 Propriedades organolépticas

Observou-se que os produtos resultantes da extrusdo reativa com peroxidos
apresentaram odor caracteristico e que este odor variava conforme o tipo e teor de
peréxido utilizado. Esta propriedade foi avaliada conceituando-se os niveis de odor
como normal, correspondente ao odor caracteristico do PEAD sem peroxidos e,

acima deste, os niveis leve, médio, forte e muito forte.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo das amostras de PEAD extrusadas sem peroxidos e as
extrusadas com o 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano e perdxido de dicumila
permitiu a avaliagcdo do efeito do processo de reticulacdo nas propriedades e,
consequentemente, na estrutura dos produtos obtidos. Os polietilenos extrusados
sem e com peroxidos serdo avaliados e discutidos de acordo com o0s seus
comportamentos reoldgico, térmico e mecanico, através da variacdo das
propriedades correspondentes em fungdo do maior ou menor grau de reticulagao
dos mesmos. O maior ou menor grau de reticulacdo nao foi determinado
diretamente, sendo adotado como maior ou menor em fungdo da quantidade de

peroxido utilizada na extrusao reativa.

5.1 COMPORTAMENTO REOLOGICO DOS PRODUTOS OBTIDOS POR EXTRUSAO

REATIVA

O comportamento reoldgico dos polietilenos reticulados ou nao foi avaliado
através da taxa de fluidez e FRR, viscosidade complexa e aparente, plasticidade

(indice da lei das poténcias) e taxa de cisalhamento critica dos mesmos.

5.1.1 Taxa de fluidez (MFR) e FRR

As taxas de fluidez das amostras INJ-BMM (Figura 6), SOP-MMM (Figura 7) e
FIL-AMM (Figura 8) diminuiram com o aumento do teor de ambos os peréxidos
utilizados na extrusao reativa. Este comportamento pode ser considerado como
consequéncia do aumento de massa molar destes polietilenos ou estreitamento da
distribuicdo de massa molar. Nas amostras INJ-BMM observou-se uma maior
reducdo da taxa de fluidez na extrusdo reativa com o peroxido A. Nas amostras
FIL-AMM, uma maior redugdo do MFR foi observada na extrusdo reativa com o
peroxido B. Ambos os peroxidos tiveram o mesmo efeito sobre a taxa de fluidez das
amostras SOP-MMM. A diminui¢cdo da taxa de fluidez com o aumento do teor de
peréxido utilizado também foi observada por Harlin e Heino[4] e Tang e

colaboradores [37], que a relacionaram ao aumento da massa molar.
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Figura 6. Taxa de fluidez das amostras INJ-BMM pura e extrusadas com diferentes teores dos
peroéxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) (o) e B (perdxido de dicumila) ( X ).
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Figura 7. Taxa de fluidez das amostras de SOP-MMM pura e extrusadas com diferentes teores dos
peroéxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) (o) e B (perdxido de dicumila) ( X ).
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Figura 8. Taxa de fluidez das amostras de FIL-AMM pura e extrusadas com diferentes teores dos
peroéxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) (o) e B (perdxido de dicumila) ( X ).

Os valores de FRR das amostras INJ-BMM (Figura 9), SOP-MMM (Figura 10)
e FIL-AMM (Figura 11) aumentam gradativamente com o aumento do teor de ambos
os peroxidos utilizados na extrusao reativa, indicando que houve um alargamento da
distribuicdo de massas molares. Com baixos teores de perdxido, até 0,02 pcp, a
variacao de FRR foi pequena para as resinas testadas e, para valores superiores, de
0,02 a 0,08 pcp, este incremento foi mais pronunciado. Este aumento de FRR com a
elevacgao do teor de perdoxido também foi observado por Lachtermacher e Rudin [24],
que o relacionaram a formacdao de ramificagdes na cadeia polimérica e
consequentemente a formacao de diferentes fracbes de macromoléculas com
ramificagcdes longas. Estas novas fragdes de macromoléculas séo responsaveis pelo

alargamento da distribuicdo de massa molar.
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Figura 9. FRR das amostras INJ-BMM pura e extrusadas com diferentes teores dos peroxidos A (2,5-

dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) (o) e B (perdxido de dicumila) ( X ).
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Figura 10. FRR das amostras SOP-MMM pura e extrusadas com diferentes teores dos perdxidos A
(2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) (o) e B (perdxido de dicumila) ( X ).

42



O Peroxido A

X Peroxido B
L e - e -

40 : o
100 - : o

FRR
o
o

1

0,000 0,001 0,010 0,100
teor de peroéxido (pcp)

Figura 11. FRR das amostras FIL-AMM pura e extrusadas com diferentes teores dos perdxidos A
(2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) (o) e B (perdxido de dicumila) ( X ).

5.1.2 Comportamento viscoelastico

O comportamento viscoelastico das amostras de PEAD puras e reticuladas
com os peroxidos A e B em diversos percentuais foi avaliado por reologia rotacional
de placas paralelas, tomando-se como base os resultados obtidos de viscosidade
complexa e mddulos de armazenamento e de perda. As curvas de viscosidade
complexa em funcao da freqliéncia das amostras INJ-BMM (Figura 12), SOP-MMM
(Figura 13) e FIL-AMM (Figura 14) extrusadas puras e com peréxidos, a 200°C, em
frequéncias de 0,1 a 250 rad/s, mostram um decaimento da viscosidade complexa
com o aumento da freqléncia. Este decaimento acentua-se com o aumento do teor
de peréxido utilizado na extrus&o reativa, indicando um alargamento da distribuigao
de massas molares. O maior decaimento da viscosidade complexa das amostras
submetidas a extrusdo reativa com peroxidos também pode ser atribuido ao
aumento do numero de cadeias de alta massa molar ou formag¢ao ou incorporagao

de ramificagdes longas nas cadeias ou a reticulagao destas [46].

As curvas de viscosidade das amostras extrusadas com 0,001 e 0,01 pcp de
ambos o0s peroxidos apresentaram praticamente o mesmo decaimento,
independentemente do tipo de PEAD utilizado. Com teor de 0,08 pcp de perdxido as
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curvas das amostras extrusadas com o peroxido A apresentaram maior decaimento
do que as curvas das amostras extrusadas com o peréxido B em todos os tipos de
PEAD estudados. A altas frequéncias, correspondentes a altas taxas de
cisalhamento, mais proximas as utilizadas normalmente em extrusoras, as
diferengas de viscosidades entre a resina extrusada sem peroxido e as extrusadas
com teores crescentes de ambos os perdoxidos sdo menores em todos os tipos de
PEAD estudados. Isto mostra que todas podem ser processadas nas mesmas

condicoes.

O aumento da viscosidade é resultado direto do aumento da massa molar,
que pode ser devido a formagao de ramificagcdes de cadeia, extensdo da cadeia e
mais significantemente, reticulagdo. Com o aumento de cadeia resultante da
reticulacdo, a curva da viscosidade complexa em funcédo da freqiéncia tende a se
tornar uma linha reta, como nos materiais elastoméricos [3]. Resultados semelhantes
foram encontrados por Kim e Kim [30] ao estudarem a extrusao reativa de PEAD
produzido com catalisador Ziegler-Natta com perdxidos e coagentes e por Polance e
Jayaraman [47] ao estudarem a reticulagdo de PELBD e PEBD pela graftizacdo de

anidrido maleico.
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Figura 12. Viscosidade complexa em fungdo da freqiéncia das amostras INJ-BMM pura (a) e
extrusadas com 0,001 pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos perdxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).
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Figura 13. Viscosidade complexa em fungédo da frequéncia das amostras SOP-MMM pura (a) e
extrusadas com 0,001 pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos perdxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)-hexano) e B (peroxido de dicumila).
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Figura 14. Viscosidade complexa em fungdo da frequéncia das amostras FIL-AMM pura (a) e
extrusadas com 0,001 pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)-hexano) e B (peroxido de dicumila).

O indice de polidispersividade (Pl) € um parametro indicativo da distribuigao
de massas molares de um polimero, aumentando com o alargamento desta. A
Tabela 5 disponibiliza os valores de Pl determinados por reometria rotacional. A

auséncia de valores de Pl deve-se ao cruzamento entre as curvas de moddulos de
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armazenamento e de perda ndo ocorrer na frequéncia utilizada para os testes.
Confirmando os valores de FRR e o comportamento viscoelastico das amostras
verifica-se aqui também alargamento da distribuicdo de massas molares com a
utilizacdo de peroxido na extrusido reativa dos tipos de PEAD testados. Também
pode-se verificar que o perdxido A origina maior alargamento que o peréxido B em

todos os tipos de PEAD testados.

Tabela 5. indice de polidispersividade (Pl) das amostras de PEAD pura e extrusadas com 0,001,
0,01 e 0,08 pcp dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (peréxido de dicumila).

Amostra Pl
INJ-BMM ND
INJ-BMM (0,001/A) ND
INJ-BMM (0,01/A) ND
INJ-BMM (0,08/A) 6,5
INJ-BMM (0,001/B) ND
INJ-BMM (0,01/B) ND
INJ-BMM (0,08/B) 1,7
SOP-MMM 3,1
SOP-MMM (0,001/A) 5,7
SOP-MMM (0,01/A) 19,9
SOP-MMM (0,08/A) ND
SOP-MMM (0,001/B) 3,7
SOP-MMM (0,01/B) ND
SOP-MMM (0,08/B) ND
FIL-AMM 2,6
FIL-AMM (0,001/A) 2,8
FIL-AMM (0,01/A) 5,0
FIL-AMM (0,08/A) ND
FIL-AMM (0,001/B) 2,8
FIL-AMM (0,01/B) 3,6
FIL-AMM (0,08/B) ND

ND - auséncia de cruzamento entre G' e G" nas
freqliéncias utilizadas.

Os valores de médulo de armazenamento (G’) para as amostras INJ-BMM
(Figura 15), SOP-MMM (Figura 16) e FIL-AMM (Figura 17) a baixas frequéncias
aumentam com o teor de peroxido utilizado. Este comportamento também foi
observado para os valores de modulo de perda (G”). Este aumento dos mddulos de
armazenamento e de perda esta relacionado com o aumento da massa molar do

polimero. A altas frequéncias as diferencas de ambos os modulos sdo menos
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acentuadas. Comparando-se os tipos de peroxidos utilizados, observa-se que para
teores iguais de ambos os perdxidos os médulos de armazenamento e de perda séo
praticamente similares quando utilizados baixos teores desses peroxidos. Com
teores de 0,08 pcp, entretanto, os valores de G’ e de G” sdo maiores para amostras
extrusadas com o perdxido A para todos os tipos de PEAD testados e em toda a
faixa de freqUéncia estudada. Essa melhor eficiéncia do peréxido A pode ser
atribuida ao seu maior teor de oxigénio ativo comparativamente ao peréxido B (5,13

% para o peroxido A e 2,31 a 2,43 % para o perdxido B).

— 100000—;
Q] E
g E
,.9 -
502) 10000—§
= E _
@ 10004 (a) INJ-BMM
e (b) —— INJ-BMM (0,001/A)
< : (c) INJ-BMM (0,001/B)
g 107 (d) INJ-BMM (0,01/A)
2 ] (e) INJ-BMM (0,01/B)
3 104 () —— INJ-BMM (0,08/A)
= : (9) — INJ-BMM (0,08/B)
(@) 4

1 T T L LI | T T LA | T T LI |

0,1 1 10 100

Frequéncia (rad/s)

Figura 15. Médulo de armazenamento em fungao da frequiéncia das amostras INJ-BMM pura (a) e
extrusadas com 0,001 pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos perdxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)-hexano) e B (peroxido de dicumila).

47



)
-
]
3
o
1

©
a
..9 4
% 10000—§
E -
c ; e
S 02 b cd (a) SOP-MMM
g ] (b) — SOP-MMM (0,001/A)
< 1 (c) SOP-MMM (0,001/B)
g 1003 (d) SOP-MMM (0,01/A)
2 ] (e) SOP-MMM (0,01/B)
3 10 (f) —— SOP-MMM (0,08/A)
= = (g)— SOP-MMM (0,08/B)
o

1 T T LA | LELILE | T T LI |

0,1 1 10 100

Frequéncia (rad/s)

Figura 16. Modulo de armazenamento em fungéo da freqiéncia das amostras SOP-MMM pura (a) e
extrusadas com 0,001 pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos perdxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-

butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).
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Figura 17. Médulo de armazenamento em fungédo da frequéncia das amostras FIL-AMM pura (a) e
extrusadas com 0,001 pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos perdxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-

butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).
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A natureza elastica das amostras tratadas com peréxidos pode ser observada
quando os modulos de armazenamento e de perda sdo analisados simultaneamente
em funcao da frequéncia para INJ-BMM (Figura 18), SOP-MMM (Figura 19) e FIL-
AMM (Figura 20). Para PEAD néao reticulado, a baixas frequéncias, a deformagéo &
majoritariamente viscosa e consequentemente o modulo de perda € maior que o

modulo de armazenamento.

Em PEAD com fragao significativa de estrutura reticulada, o médulo de
armazenamento tende a ser maior que o de perda [3] pois a deformacéao tende a ser
de natureza mais elastica do que viscosa. Em todos os tipos de PEAD testados o
modulo  de armazenamento apresentou  crescimento mais  acentuado
comparativamente ao moédulo de perda com o aumento do teor de ambos os
peréxidos utilizados, indicando comportamento majoritariamente elastico decorrente
da reticulacdo dos mesmos. O aumento dos mddulos de armazenamento e de perda
a baixas frequéncias, juntamente com a diminuigdo da freqiéncia na qual ocorreu o
cruzamento entre estes, indica aumento da massa molar com o0 aumento do teor de
ambos os peréxidos utilizados [39]. A diminuicdo do valor do médulo de cruzamento
(G¢), obtido pelo cruzamento entre as curvas dos médulos de armazenamento e de
perda, indica alargamento da distribuicdo de massas molares. Este comportamento
foi observado em todos os tipos de PEAD testados com a adicdo de ambos os

peréxidos utilizados no presente trabalho [39].
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Figura 18. Mddulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungéo da freqiéncia das amostras
INJ-BMM pura (a) e extrusadas com 0,001pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos perdxidos A
(2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).
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Figura 19. Mddulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungcéo da freqléncia das amostras
SOP-MMM pura (a) e extrusadas com 0,001 pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos perdxidos
A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (peréxido de dicumila).
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Figura 20. Médulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungéo da freqiiéncia das amostras
FIL-AMM pura (a) e extrusadas com 0,001 pcp (b,c), 0,01 pcp (d,e) e 0,08 pcp (f,g) dos peroxidos A

(2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).
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A natureza elastica das amostras modificadas com perdxidos pode ser melhor
visualizada na Figura 21 que relaciona a contribuicdo das componentes elastica (G’)
e viscosa (G”) no comportamento viscoelastico dos produtos obtidos por extruséo
reativa sem e com 0,08 pcp de perdxidos. Observa-se que, independentemente do
tipo de PEAD utilizado, as amostras modificadas com peroxidos tendem a
apresentar aumento mais acentuado do mdodulo de armazenamento em relagcéo ao
modulo de perda em todas as frequéncias utilizadas e que o perdxido A contribui
mais para o aumento da componente elastica do que o perdxido B. A faixa de
frequéncias ndo € mostrada no grafico da Figura 21 mas € a mesma utilizada na
determinagcdo dos modulos de armazenamento (Figura 15, Figura 16 e Figura 17).
Resultados semelhantes foram encontrados por Lachtermacher e Rudin [24] ao
estudarem a extrusao reativa de polietilenos lineares de baixa densidade com 2,5-

dimetil-2,5-di(t-butil-peroxi)-hexano.
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Figura 21. Modulos de perda (G”) em fungao dos médulos de armazenamento (G’) das amostras INJ-
BMM, SOP-MMM e FIL-AMM puras e extrusadas com 0,08 pcp dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)-hexano) e B (peroxido de dicumila).

5.1.3 Viscosidade aparente

A viscosidade aparente a baixas taxas de cisalhamento aumenta com a

utilizacdo de ambos os peroxidos, independentemente do tipo de PEAD submetido a
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extrusao reativa, como pode ser observado na Figura 22. O aumento na viscosidade
aparente a baixas taxas de cisalhamento confirma o aumento da fragdo de alta
massa molar dos tipos de PEAD estudados com o aumento da quantidade
adicionada de ambos os peréxidos durante o processamento, confirmando os
resultados encontrados nas determinagdes de taxa de fluidez, viscosidade complexa
e mddulos de armazenamento e de perda. Resultados similares foram encontrados
por Kurian, George e Francis [2], Lem e Han [1] e Tang e colaboradores [37]. O
peroxido A ocasionou maior aumento na viscosidade aparente comparativamente ao
peroxido B em todos os tipos de PEAD testados, mas isso foi mais evidente nas
amostras INJ-BMM e SOP-MMM. O decaimento da viscosidade aparente com o
aumento da taxa de cisalhamento também €& mais pronunciado nas amostras
modificadas com perodxido, indicando que a extrusdo reativa com estes peréxidos

aumentou o carater pseudoplastico das amostras de PEAD.
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Figura 22. Viscosidades aparentes em fungdo das taxas de cisalhamento das amostras INJ-BMM,
SOP-MMM e FIL-AMM puras e extrusadas com 0,08 pcp dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)-hexano) e B (peroxido de dicumila).

5.1.4 indices da lei das poténcias

Uma melhor visualizagdo do aumento da pseudoplasticidade das amostras
modificadas com os peroxidos utilizados pode ser feita observando-se os dados da
Tabela 6. A diminui¢cao dos indices da lei das poténcias (n) dos produtos obtidos por
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extrusdo reativa com ambos os perdxidos indica que as amostras modificadas com
peroxidos apesentam carater mais nao-newtoniano que as amostras néao
modificadas. Isto deve-se ao alargamento da distribuigdo de massas molares e a
presenca de ramificacbes longas na cadeia dos polietilenos modificados com
peréxidos. Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Lachtermacher
e Rudin [24], que utilizaram teores de 0,01 e 0,03 pcp de peroxidos em seus
trabalhos, e Tang e colaboradores [37], que, utilizando concentragdes de peroxidos
de até 0,08 pcp, também relacionaram a diminuigdo do indice de poténcias ao
crescimento da natureza ndo-newtoniana do fundido. Estes resultados porém nao
estdo de acordo com os resultados encontrados por Kurian, George e Francis [2],
que, utilizando teores maiores de peroxidos, entre 0,5 e 1,0 pcp, verificaram
aumento do n em misturas de PEAD e PELBD modificadas com perdxidos

comparativamente as amostras sem modificagéo.

Ha dois fatores que influenciam o valor de n no caso da extrusio reativa de
polietilenos lineares com perdxidos: a distribuicdo de massas molares e 0 aumento
do carater elastico do polimero. Conforme verificado na avaliagdo dos valores de
viscosidade complexa e mddulos de armazenamento e de perda, seria esperado um
aumento no valor de n, devido ao aumento do carater elastico, decorrente da
reticulacdo, como verificado por Kurian, George e Francis [2]. Porém, sobrepondo-se
a isso, ha a influéncia do aumento da polidispersividade dos produtos resultantes da
extrusdo reativa com os peroxidos, que contribui para uma diminuicdo dos valores
de n, o que foi verificado por Lachtermacher e Rudin [24] e Tang e colaboradores
[37].

Tabela 6. indices da lei das poténcias das amostras de PEAD pura e extrusadas 0,001, 0,01 e 0,08
pcp dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).
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Amostra Perdxido Indice da Lei das Poténcias
Utilizado n
INJ-BMM sem peroxido 0,56
INJ-BMM (0,001/A) 0,56
INJ-BMM (0,01/A) A 0,55
INJ-BMM (0,08/A) 0,47
INJ-BMM (0,001/B) 0,55
INJ-BMM (0,01/B) B 0,54
INJ-BMM (0,08/B) 0,50
SOP-MMM sem peroxido 0,41
SOP-MMM (0,001/A) 0,39
SOP-MMM (0,01/A) A 0,40
SOP-MMM (0,08/A) 0,33
SOP-MMM (0,001/B) 0,40
SOP-MMM (0,01/B) B 0,39
SOP-MMM (0,08/B) 0,38
FIL-AMM sem peroxido 0,33
FIL-AMM (0,001/A) 0,33
FIL-AMM (0,01/A) A 0,30
FIL-AMM (0,08/A) 0,30
FIL-AMM (0,001/B) 0,33
FIL-AMM (0,01/B) B 0,33
FIL-AMM (0,08/B) 0,32

5.1.5 Taxa de cisalhamento critica

Nas amostras FIL-AMM submetidas a extrusdo reativa com ambos os

peroxidos houve aumento da taxa de cisalhamento critico com o aumento do teor de

ambos os peroxidos utilizados, conforme pode ser visualizado na Tabela 7. Isto faz

com que os produtos obtidos sejam menos suscetiveis ao aparecimento da fratura

de fundido. Estes resultados estdo de acordo com o observado por Kim e Yang [29]

em amostras de PELBD extrusadas com perédxido de dicumila. As amostras INJ-

BMM e SOP-MMM nao apresentaram fratura de fundido nas taxas de cisalhamento

utilizadas.

Tabela 7. Taxas de cisalhamento criticas em funcdo das taxas de cisalhamento das amostras FIL-
AMM pura e extrusadas com 0,001, 0,01 e 0,08 pcp dos perédxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-
hexano) e B (perdxido de dicumila).
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Amostra Peroxido Taxa de Cisalhamento Critica
-1

Utilizado S
INJ-BMM - Nao Determinada
SOP-MMM - Nao Determinada
FIL-AMM sem peroxido 1274
FIL-AMM (0,001/A) peroxido 1340
FIL-AMM (0,01/A) 1622
FIL-AMM (0,08/A) A 2114
FIL-AMM (0,001/B) peréxido 1148
FIL-AMM (0,01/B) 1279
FIL-AMM (0,08/B) B 1588

5.2 PROPRIEDADES TERMICAS DOS PRODUTOS OBTIDOS POR EXTRUSAO

REATIVA

Os pontos de fusdo e cristalizagdo, os valores de calor de fusdo e
consequentemente os percentuais de cristalinidade (Xc) apresentaram variagdes
inferiores ao coeficientes de variagao das analises independentemente dos tipos de
PEAD, dos peroxidos e respectivos teores destes utilizados nos testes, conforme

visualizado na Tabela 8.

Lambert e Phillips [34], ao efetuarem a reacdo de PEAD produzido com
catalisador Ziegler-Natta com o bis(t-butil peroxi-isopropil)benzeno por moldagem
por compressao, verificaram que o aumento do teor de perdoxido determinava uma
diminuigdo no calor de fusdo dos produtos obtidos. Eles utilizaram percentuais de
peroxidos de até 3,2 %. Com a adicdo de 3,2 % de perdxido, o calor de fusdo, que
nas amostras moldadas sem peroxido era de 160 J/g, baixava para 120 J/g.
Contudo, em teores de peroxido de até 0,1 %, similares as utilizadas no presente
trabalho, também n&o foram verificadas variagbes significativas nos calores de

fusao.

Resultados semelhantes foram encontrados por Hendra, Peacock e Willis [21]

que, ao estudarem a reagdo de um polietileno linear produzido com catalisador
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Phillips com o peréxido de dicumila por moldagem por compressao, utilizando
valores de até 10 % de perodxidos, verificaram que o aumento no teor de peréxido
ocasionava diminuicdo no calor e na temperatura de fusdo. Porém, em valores de

0,1 % e menores, também ndo houve modificacado nestas propriedades.

Tabela 8. Propriedades térmicas das amostras de PEAD pura e extrusadas 0,001, 0,01 e 0,08 pcp
dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).

Amostra Tf Tc  Cristalinidade
°C °C Xc (%)

INJ-BMM 135 115 75
INJ-BMM (0,001/A) 135 115 76
INJ-BMM (0,01/A) 135 115 76
INJ-BMM (0,08/A) 134 116 73
INJ-BMM (0,001/B) 134 116 77
INJ-BMM (0,01/B) 134 115 77
INJ-BMM (0,08/B) 134 117 77
SOP-MMM 133 118 75
SOP-MMM (0,001/A) 134 117 74
SOP-MMM (0,01/A) 133 117 73
SOP-MMM (0,08/A) 133 117 72
SOP-MMM (0,001/B) 134 117 71
SOP-MMM (0,01/B) 134 117 74
SOP-MMM (0,08/B) 134 117 72
FIL-AMM 133 116 65

FIL-AMM (0,001/A) 133 115 -
FIL-AMM (0,01/A) 133 116 -
FIL-AMM (0,08/A) 132 115 65
FIL-AMM (0,001/B) 133 115 -
FIL-AMM (0,01/B) 133 115 -
FIL-AMM (0,08/B) 133 115 66

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS DOS PRODUTOS OBTIDOS POR EXTRUSAO

REATIVA

5.3.1 Modulo de flexao

Conforme observado na Tabela 9, as resinas INJ-BMM, SOP-MMM e FIL-
AMM extrusadas com teor de 0,08 pcp do perdoxido A apresentaram valores de
moddulo de flexao respectivamente 8 %, 10 % e 4 % menores que extrusadas sem

peroxido. As mesmas resinas extrusadas com 0,08 pcp do peréxido B apresentaram
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valores de mddulo de flexdo respectivamente 8 %, 7 % e 20 % menores que
extrusadas sem peroxido, sendo que o coeficiente de variacdo desta analise € de
2,0 % para os valores nesta faixa. Esta diminuigdo do mdédulo de flexdo com a
utilizacado dos peréxidos nao esta de acordo com os trabalhos de Kurian, George e
Francis [2], que submeteram amostras de PEAD produzidas com catalisador Ziegler-
Natta a extrusao reativa com 1,0 pcp de perdxido de dicumila e verificaram aumento
no modulo de elasticidade medido por tragdo. Kim e Kim [30], ao submeterem PEAD
produzido com catalisador Ziegler-Natta para processamento por inje¢gdo com MFR
190/2,16 de 4,8 g/10 min a extrus&o reativa com teores de até 0,3 pcp de 1,3-bis(t-
butilperoxi-isopropil)benzeno verificaram aumento no médulo de elasticidade medido

por flexao.

Andreopoulos e Kampouris [48], ao estudarem a reticulagcdo de PEBD com
teores de 0,25 pcp a 3,0 pcp de peroxido de dicumila, verificaram diminuicdo do

modulo de elasticidade medido por tracdo com o aumento do teor de perdxido.

O calor de fusédo (Hf) de um polimero cristalino depende de sua cristalinidade
e da perfeicao de seus cristais. Uma diminuicdo no calor de fusdo de sistemas
reticulados indica uma redugao na cristalinidade e presumivelmente uma diminuicéo
na perfeicdo de seus cristais. Como ndo houve variagbes significativas na
cristalinidade dos produtos resultantes da extrusao reativa, a diminuigdo do modulo
de flexdo nas amostras INJ-BMM e SOP-MMM poderia ser explicada por uma maior
sensibilidade do modulo de flexdo a uma possivel modificagcdo na morfologia da
matriz polimérica ndo detectada por DSC. Outro fator que deve ser salientado é que
o teor de perodxidos utilizado nesse trabalho € menor do que o utilizado por Kurian,

George e Francis [2] e Kim e Kim [30].

Tabela 9. Moédulo de flexdo das amostras de PEAD puras e extrusadas com 0,08 pcp dos peroxidos A
(2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).
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Amostra Taxa de fluidez Densidade Modulo

g/10min g/cm? MPa
INJ-BMM 7,6 0,959 1719
INJ-BMM (0,08/A) 0,25 0,959 1588
INJ-BMM (0,08/B) 1,20 0,959 1589
SOP-MMM 1,20 0,955 1643
SOP-MMM (0,08/A) 0,08 0,953 1498
SOP-MMM (0,08/B) 0,12 0,955 1538
FIL-AMM 0,41 0,951 1257
FIL-AMM (0,08/A) 0,04 0,950 1212
FIL-AMM (0,08/B) 0,05 0,950 1063

5.3.2 Resisténcia a tracao

Os valores de tensdo de escoamento mostrados na Tabela 10 demonstram
que as amostras submetidas a extrusdo reativa com os teores de peroxidos

utilizados n&o sofreram variagdes quanto a essa propriedade.

Narkis e colaboradores [45], ao estudarem a reacdo de PEAD com 2,5-
dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexino-3, verificaram que a tensdo de escoamento esta
diretamente relacionada ao grau de cristalinidade. Assim sendo, a auséncia de
variagcdes significativas de cristalinidade justifica a variagao praticamente inexistente

dos valores de tensdo de escoamento.

Tabela 10. Tensao de escoamento das amostras INJ-BMM, SOP-MMM e FIL-AMM puras e
extrusadas com 0,001, 0,01 e 0,08 pcp dos perdxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B
(peroxido de dicumila).

Amostra Tensao de Escoamento (MPa)
INJ-BMM 30+0,2
INJ-BMM (0,08/A) 30+0,2
INJ-BMM (0,08/B) 30+0,3
SOP-MMM 29+0,3
SOP-MMM (0,08/A) 28+0,4
SOP-MMM (0,08/B) 28 +0,2
FIL-AMM 26 £0,2
FIL-AMM (0,08/A) 26+0,4
FIL-AMM (0,08/B) 26 +0,5
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5.3.3 Resisténcia ao impacto Charpy

As amostras INJ-BMM extrusadas em presenca de perdxidos apresentaram
tendéncia de aumento da resisténcia ao impacto Charpy em relagdo as amostras
extrusadas sem peréxidos, conforme pode ser observado na Tabela 11. Este
aumento deve-se ao aumento da massa molar e das moléculas de ligagcao entre as

cadeias que fornecem resisténcia a propagacéao da fissura [3].

Tabela 11. Resisténcia ao impacto Charpy das amostras INJ-BMM pura e extrusadas com 0,001,
0,01 e 0,08 pcp dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).

Taxa de fluidez Charpy

Amostra MFR 2,16/190
g/10min kd/m?
INJ-BMM 7,6 3,6+0,1
INJ-BMM (0,001/A) 7,4 3,5+0,1
INJ-BMM (0,01/A) 5,6 3,5+0,1
INJ-BMM (0,08/A) 0,25 50+0,2
INJ-BMM (0,001/B) 7,4 3,6 +0,1
INJ-BMM (0,01/B) 6,4 4,4 +0,2
INJ-BMM (0,08/B) 1,2 49+0,2

5.3.4 Resisténcia ao tensofissuramento (FNCT)

Um dos efeitos mais desejados da reticulagéo dos polietilenos € o aumento na
resisténcia ao tensofissuramento, também atribuida ao aumento no numero de
moléculas de ligagao entre as cadeias. A determinagdo dessa propriedade € muito
utilizada na caracterizacao de frascos obtidos através de processamento por sopro e
gue se destinam ao armazenamento de substancias tensoativas. Conforme pode ser
visto na Tabela 12, com exce¢ao da amostra SOP-MMM (0,001/B), foi verificada
uma tendéncia de aumento na resisténcia ao tensofissuramento com o aumento dos
teores utilizados dos peréxidos A e B. Este efeito foi mais pronunciado com o uso do

peréxido B.

Tabela 12. Resisténcia ao tensofissuramento das amostras INJ-BMM pura e extrusadas 0,001, 0,01
e 0,08 pcp dos perdxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (peroxido de dicumila).
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Amostra Taxa de fluidez FNCT

MFR 5,0/190
g/10min min
SOP-MMM 1,2 127 £ 6
SOP-MMM (0,001/A) 0,84 135+ 7
SOP-MMM (0,01/A) 0,46 1337
SOP-MMM (0,08/A) 0,08 138+ 7
SOP-MMM (0,001/B) 1 1095
SOP-MMM (0,01/B) 0,58 1397
SOP-MMM (0,08/B) 0,12 160 + 8

5.4 MASSA MOLAR E DISTRIBUICAO DE MASSAS MOLARES DOS PRODUTOS

OBTIDOS POR EXTRUSAO REATIVA

De acordo com os resultados de viscosidade aparente e complexa e das
taxas de fluidez e FRR, esperava-se um aumento dos valores de M, My, M, e
My/ Mn para todas as resinas testadas independentemente do perdxido utilizado.
Entretanto, como pode ser visualizado na Tabela 13, os valores de Mn My €

M/ M, praticamente nado se alteraram independentemente do tipo e teor de
perdxido utilizado e do tipo de PEAD submetido a extrusao reativa, indicando que as
cadeias menores, menos suscetiveis a reticulacdo, ndo aumentaram de tamanho.

Excetuando-se as amostras SOP-MMM, que apresentaram resultados néo

conclusivos no que se refere ao M., verificou-se a diminuigdo do Mz com a
incorporagdo de peroxidos. Esta diminuicdo pode ser atribuida as moléculas
maiores, mais suscetiveis a reticulagdo, que ao formarem uma fragcdo gel, teriam

sido retidas no filtro antes da injecdo na coluna cromatografica. Quanto maior o teor

de peroxido utilizado, maior a fragao gel retida e menor o valor de M , obtido.

Harlin e Heino [4], ao investigarem a extrusdo reativa de polietilenos com o

2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano também ndo observaram grandes variagdes

de M, Mw e Mn/M, nas amostras analisadas, apesar da diminuicdo da taxa de
fluidez, aumento no FRR e aumento da viscosidade complexa observadas nas
amostras tratadas com este peroxido. Apesar de ndo terem encontrado estas

diferencas no Mn Mwe Mn/Mu, compararam as curvas de distribuicdo de massas
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molares e afirmaram que a amostra tratada com peroxido apresentava uma cauda

de alta massa molar mais pronunciada.

Lambert e Phillips [34] separaram a fracdo sol e a analisaram por

cromatografia de exclusdo por tamanho, encontrando valores decrescentes de M w

na fracdo sol com o aumento do teor de peréxido utilizado, o que levou a valores

crescentes de M w na fragdo gel.

Bersted [49] n3o verificou variacBes significativas de M, e M, utilizando
peréxidos em teores de 0,01 a 0,05 pcp apesar de observar grandes variagdes na
viscosidade complexa na frequéncia de 0,01 rad/s, o que indica grande sensibilidade
do comportamento reoldgico a baixas taxas de cisalhamento, comportamento

também verificado no presente trabalho (se¢c&o 5.1.3).

Tabela 13. Valores de M, M,, M, e M /M , das amostras de PEAD pura e extrusadas com 0,001,
0,01 e 0,08 pcp dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).

Amostra Taxa de fluidez Taxa de fluidez ~ Mn Mw Mz  Mw/Mn
MFR 2,16/190 MFR5,0/190  (10%) (10% (10%
g/10min g/10min g/mol g/mol g/mol

INJ-BMM 7,6 - 15,2 79 272 5
INJ-BMM (0,001/A) 7,4 - Nao determinado

INJ-BMM (0,01/A) 5,6 - 14,4 72 225 5
INJ-BMM (0,08/A) 0,25 - 15,2 79 204 5
INJ-BMM (0,001/B) 7,4 - 13,1 67 186 5
INJ-BMM (0,01/B) 6,4 - 16,1 74 230 5
INJ-BMM (0,08/B) 1,2 - 15,4 73 224 5
SOP-MMM - 1,2 12,8 130 470 10
SOP-MMM (0,001/A) - 0,84 N&o determinado

SOP-MMM (0,01/A) - 0,46 14 135 557 10
SOP-MMM (0,08/A) - 0,08 12,3 113 416 9
SOP-MMM (0,001/B) - 1,0 14,2 156 675 11
SOP-MMM (0,01/B) - 0,58 14,8 130 476 9
SOP-MMM (0,08/B) - 0,12 11,2 124 553 11
FIL-AMM - 0,41 10,6 170 650 16
FIL-AMM (0,001/A) - 0,40 Nao determinado

FIL-AMM (0,01/A) - 0,24 11 160 587 15
FIL-AMM (0,08/A) - 0,04 12,4 154 540 13
FIL-AMM (0,001/B) - 0,34 12,7 170 604 13
FIL-AMM (0,01/B) - 0,30 12,2 155 536 13
FIL-AMM (0,08/B) - 0,05 11 153 571 14
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5.5 FRAGAO GEL DOS PRODUTOS OBTIDOS POR EXTRUSAO REATIVA

Como visualizado na Tabela 14, os valores de fracdo gel de todas as
amostras analisadas foram inferiores a 1 %, indicando que a reticulacao verificada
ndo chegou a gerar porgcédo significativa de particulas insoluveis nas amostras.
Comportamento similar foi observado nos trabalhos de Tang e colaboradores [37] e
Lem and Han [1].

Narkis e colaboradores [45] analisaram trés tipos de polietilenos lineares com
massas molares médias (M w) respectivas de 4,5 x 10° (polietileno de ultra alta
massa molar), 5 x 10° g/mol e 1,5 x 10° g/mol reticulados por irradiagcdo e por
perdxidos. Verificaram que o polietileno com massa molar 1,5 x 10° g/mol, préxima a
das amostras FIL-AMM, utilizadas neste trabalho, apresentou fracao gel somente a
partir de um teor de 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperdxido)-hexino-3 acima de 0,18 %. A
determinacdo da fragdo gel de PEAD com teor de peroxido abaixo de 0,1 %
apresentou baixa repetibilidade, conforme verificado também por Hulse, Kersting e
Warfel [12]. Esta baixa repetibilidade foi observada para as amostras FIL-AMM.
Kampouris e Andreopoulus [50] encontraram as mesmas dificuldades relativas a

repetibilidade, especialmente quando analisaram amostras em forma de grao.

Tabela 14. Fracdo gel das amostras de PEAD pura e extrusadas com 0,001, 0,01 e 0,08 pcp dos
peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).

Amostra Taxa de fluidez Taxa de fluidez Fragao Gel
MFR 2,16/190  MFR 5,0/190
g/10min g/10min %
INJ-BMM 7,6 - 0,03
INJ-BMM (0,01/A) 5,6 - 0,02
INJ-BMM (0,08/A) 0,25 - 0,05
INJ-BMM (0,01/B) 6,4 - 0,02
INJ-BMM (0,08/B) 1,2 - 0,03
SOP-MMM - 1,2 0,08
SOP-MMM (0,01/A) - 0,46 0,02
SOP-MMM (0,08/A) - 0,08 0,06
SOP-MMM (0,01/B) - 0,58 0,04
SOP-MMM (0,08/B) - 0,12 0,04
FIL-AMM - 0,41 0,44
FIL-AMM (0,01/A) - 0,24 0,04
FIL-AMM (0,08/A) - 0,04 0,31
FIL-AMM (0,01/B) - 0,30 0,37
FIL-AMM (0,08/B) - 0,05 0,17
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5.6 PROPRIEDADES ORGANOLEPTICAS DOS PRODUTOS OBTIDOS POR

EXTRUSAO REATIVA

Na Tabela 15 podem ser visualizados os resultados das avaliagdes de odor
dos produtos extrusados com e sem peroxidos. Nas amostras INJ-BMM ambos os
peréxidos utilizados em teor de 0,08 pcp originaram produtos com odor forte. Nas
amostras SOP-MMM e FIL-AMM, por sua vez, o dicumil perdxido originou produtos
com odor mais pronunciado. Em teor de 0,08 pcp de ambos os peroxidos todos os

trés tipos de PEAD utilizados originaram produtos com odor forte.

Tabela 15. Propriedades organolépticas das amostras de PEAD pura e extrusadas com 0,001, 0,01 e
0,08 pcp dos peroxidos A (2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) e B (perdxido de dicumila).

Amostra Odor
INJ-BMM normal
INJ-BMM (0,001/A) normal
INJ-BMM (0,01/A) médio
INJ-BMM (0,08/A) forte
INJ-BMM (0,001/B) normal
INJ-BMM (0,01/B) médio
INJ-BMM (0,08/B) forte
SOP-MMM normal
SOP-MMM (0,001/A) normal
SOP-MMM (0,01/A) leve
SOP-MMM (0,08/A) forte
SOP-MMM (0,001/B) leve
SOP-MMM (0,01/B) forte
SOP-MMM (0,08/B) muito forte
FIL-AMM normal
FIL-AMM (0,001/A) normal
FIL-AMM (0,01/A) normal
FIL-AMM (0,08/A) normal
FIL-AMM (0,001/B) leve
FIL-AMM (0,01/B) meédio
FIL-AMM (0,08/B) forte

De maneira geral, as amostras FIL-AMM apresentaram odor menos
pronunciado que as amostras INJ-BMM e SOP-MMM apés a extrusdo reativa,
especialmente quando utilizado o peroxido A. Isto pode ter sido causado pelas

amostras FIL-AMM terem sido extrusadas em temperaturas superiores as demais,

65



apresentando temperatura de massa de 243°C, enquanto as amostras INJ-BMM e
SOP-MMM apresentaram 174°C e 207°C respectivamente. Esta temperatura de
extrusdo mais elevada pode ter facilitado a volatilizacdo dos subprodutos da
decomposicdo dos peréxidos, diminuindo assim a incorporagao destes pelas

amostras.

5.7 COMPARAGAO DO GRAU DE RETICULACAO ENTRE OS TIPOS DE PEAD

UTILIZADOS

Pela analise dos resultados de viscosidade aparente, viscosidade complexa e
dos modulos de armazenamento e de perda, pode-se afirmar que todos os tipos de
PEAD usados apresentaram aumento da massa molar e alargamento da distribuicao
de massas molares, aumento da pseudoplasticidade e aumento da natureza elastica
do fundido. Estes efeitos porém nao se refletram de maneira constante nas
propriedades mecanicas analisadas, n&o havendo variagdes significativas nos
valores de tensdo de escoamento dos tipos de PEAD analisados, ou seja, INJ-BMM
e SOP-MMM. Evidenciou-se porém uma melhoria na resisténcia ao impacto Charpy
do INJ-BMM, a qual aumentou com o aumento do peroxido utilizado e na resisténcia

ao tensofissuramento das amostras SOP-MMM, que sofreu 0 mesmo efeito.

Narkis e colaboradores [45] verificaram que quanto maior for a massa molar
do polietileno, menor a quantidade de perdxido necessaria para iniciar a formacao de
fracdo gel. Como praticamento ndao houve geracado de fragdo gel nos polietilenos
modificados, ndo se pode afirmar com base nessa analise que algum dos tipos de
PEAD estudados tenha sido mais suscetivel a extrusdo reativa na presenca dos

peréxidos usados do que os demais.

5.8 EFICIENCIA DOS PEROXIDOS UTILIZADOS NA RETICULAGAO DO PEAD

Bremner e Rudin [13] compararam a eficiéncia de reticulagdo entre os
peréxidos de dicumila, o 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexino-3 e o a- a-bis(t-
butilperoxi)-p-diisopropilbenzeno baseando-se nos modulos de armazenamento dos

produtos obtidos da extrusdo reativa destes com o PELBD e verificaram que o
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peréxido de dicumila foi mais eficiente que os demais nas condigdes testadas pois
as amostras extrusadas com este apresentaram maior médulo de armazenamento

em menor tempo de extrusio.

Os modulos de armazenamento das amostras INJ-BMM (Figura 15), SOP-
MMM (Figura 16) e FIL-AMM (Figura 17) submetidas a extrus&o reativa com ambos
os peroxidos até o teor de 0,01 pcp nao nos permitiu verificar qual perdxido foi o
mais eficiente na reticulacédo do PEAD. Porém, para teores de 0,08 pcp, o perdxido A
(2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)-hexano) mostrou-se mais eficiente que o peréxido B
(peroxido de dicumila) pois em todos os tipos de PEAD estudados o primeiro
apresentou maior aumento no carater elastico evidenciado pelo aumento do mdédulo
de armazenamento em relagdo ao modulo de perda em todos os tipos de PEAD
testados. Esta maior eficiéncia do peroxido A era esperada pois seu teor de
oxigénio ativo (5,13 %) € praticamente o dobro do teor de oxigénio ativo do perdxido
B (2,31-2,43 %).
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6 CONCLUSOES

Foi demonstrado neste trabalho que através do controle da quantidade de
peréxido organico usado na extrusdo reativa, pode-se obter resinas com carater
mais pseudoplastico que as resinas extrusadas puras, apresentando maior
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento e com comportamento do fundido mais
elastico do que as resinas nao modificadas por peroxido. O aumento da
pseudoplasticidade do PEAD modificado com peréxido permite um incremento em
sua processabilidade e o aumento da natureza elastica leva a uma maior resisténcia
do fundido. Estes efeitos conjugados facilitariam, por exemplo, o processamento de
tipos para sopro e extrusdo, originando respectivamente parison e baldes mais

estaveis.

Um dos aspectos mais relevantes da extrusdo reativa do PEAD com os
peroxidos utilizados neste trabalho € o alargamento da distribuicdo de massas
molares. Esse alargamento melhora a processabilidade e diminui a propenséo a
fratura de fundido destas resinas, o que foi evidenciado pelo aumento na taxa de

cisalhamento critica observado com a adigdo dos perdxidos na extrusao.

A andlise dos dados obtidos de todas as técnicas utilizadas permite afirmar
que nas condi¢des de teste empregadas, houve reticulagdo de todas as amostras de
PEAD com ambos os peréxidos. Isto foi evidenciado pela diminuicdo da taxa de
fluidez, pelo aumento dos modulos de armazenamento e de perda e das
viscosidades aparente e complexa a baixas taxas de cisalhamento e freqténcia
respectivamente, pelo aumento de FRR e de Pl e pelo aumento do carater elastico
do fundido, visualizado no grafico de viscosidade aparente em fungdo da taxa de
cisalhamento e no grafico de modulo de perda em fungdo do mddulo de

armazenamento.
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Com os teores de peréxidos utilizados praticamente nao houve formacgao de
fracdo gel nos polietilenos modificados. Com isso, ndo se pode afirmar que algum
dos tipos de PEAD estudados tenha sido mais suscetivel a extrusdo reativa na

presenca dos peréxidos usados do que os demais.

As melhorias nas propriedades mecanicas indicadas pelo aumento da
resisténcia ao impacto Charpy para INJ-BMM e da resisténcia ao tensofissuramento
para SOP-MMM nao foram observadas nos resultados de tenséo de escoamento, o
qual ndo sofreu variacdes significativas para ambas as resinas analisadas e com
ambos os perédxidos. As resinas submetidas a extrusdo reativa com ambos os
peroxidos apresentaram modulos de elasticidade medidos por flexdo menores que

as extrusadas sem peroéxidos.

A reometria, tanto a capilar quanto a rotacional, mas em especial esta ultima,
dentre as técnicas analiticas utilizadas, apresentou maior sensibilidade as mudancas

estruturais decorrentes da extrusio reativa.

O peréxido que se mostrou mais eficiente na extrusao reativa foi o peréxido A
e esta maior eficiéncia, ja esperada, deve-se ao maior teor de oxigénio ativo deste

perdoxido.

O odor é um fator critico para produtos originados de poliolefinas. Mesmo com
o incremento em algumas propriedades com a utilizagado de 0,08 pcp de ambos os
peroxidos, o odor gerado nestes teor de perdxido o torna proibitivo para

determinadas aplicagdes.

Os conceitos desenvolvidos neste trabalho serdo utilizados na otimizacao de
processamento de PEAD em determinadas aplicagdes, como por exemplo, cabos,

roto-moldagem, sopro, espumas e filmes.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Realizagdo deste estudo com PELBD tecnologia Spherilene, com o objetivo
de obter alargamento da distribuicdo de massas molares, favorecendo desta
maneira a processabilidade e também obter maiores taxas de encolhimento em

ambas as diregdes de extrusao para filmes termoencolhiveis.

Realizacdo deste estudo com tipo de PEAD produzido com catalisador
Ziegler-Natta especifico para tubulagdo de agua, com o objetivo de utilizar o produto

obtido em tubulagbes de agua quente.

Investigar separadamente as fragdes gel e sol, geradas nas extrusdes
reativas de PEAD e PELBD com diversos percentuais de peréxido a fim de
esclarecer todos o0s mecanismos envolvidos [26], estudando as diferencas
estruturais das amostras de PEAD e PELBD reticuladas obtidas, utilizando além das
técnicas apresentadas nesse trabalho, técnicas como ressonancia magnética,
fracionamento por gradiente de temperatura de eluicdo (TREF) e espectroscopia no

infravermelho (IR).

Investigar extrusdes reativas de peréxidos com PEAD e PELBD com

diferentes perfis de temperatura e diferentes condigdes de processamento.

Verificar a influéncia da extruséo reativa de perdxidos com PEAD e PELBD
em propriedades como fluéncia (creep), visando identificar possiveis melhorias na
resisténcia da solda destes polimeros quando utilizados para sacaria industrial ou

empacotamento automatico.

O aumento da taxa de cisalhamento critica cria uma necessidade de futuros
estudos relacionados ao aparecimento da fratura de fundido em PEAD, estudo este

que pode ser estendido ao PELBD.
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