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RESUMO

A elucidacdo das mudancgas estruturais e morfoldégicas que ocorrem
durante a reticulagdo do polietileno usado no revestimento de cabos elétricos e a
correlacdo destas mudancas com as propriedades fisicas, quimicas e resisténcia ao
envelhecimento é muito importante para o entendimento do desempenho
tecnolégico do material final.

LDPE foi reticulado com variagdo sistematica dos parametros de
processamento (concentragao do agente reticulante, tempo e temperatura) visando
correlacionar estas variaveis com a morfologia resultante. Os materiais foram

caracterizados em termos do grau de reticulagdo (teor de gel), densidade de

ligacbes cruzadas (massa molar média entre pontos de reticulacéo MC) e

cristalinidade. A correlagdo entre os resultados obtidos com os diferentes métodos
permitiu a proposicdo de um modelo morfolégico para o XLPE. A avaliagdo do
comportamento frente ao envelhecimento acelerado dos materiais obtidos foi feita
através de ensaios em equipamentos usando lampadas de UV e Xendnio com
diferentes ciclos de temperatura e umidade, variando tempo de exposicdo para
todos os sistemas. As mudancas na estrutura e propriedades do material foram
analisadas através de ensaios mecanicos, microscopia eletrébnica de varredura
(SEM), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
densidade, analise dinamico-mecanica (DMA) e difratometria de raios-X (XRD).
Durante a degradagéao, grupos polares sdo gerados no polietileno, além dos grupos
ja existentes, provenientes da reticulagdo. A presenca destes grupamentos conduz a

mudancas nos comportamentos térmico e mecanico dos materiais.
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ABSTRACT

The elucidation of structural and morphological changes that occur during
crosslinking of polyethylene and the correlation of these changes with the physical,
chemical and the aging resistance properties is very important for the knowledge of
the performance of the final material.

LDPE was crosslinked with systematic variation in the processing
parameters (crosslinker concentration, time and temperature) aiming to prepare
XLPE with different morphologies. These materials were characterized in terms of the
extension of the crosslinking (gel content), density of crosslinking (average molecular
weight between crosslinking points Mc) and cristallinity. A morphological model was
proposed, based on the results obtained. The evaluation of accelerated aging of
these different materials with equipments of accelerated aging was carried out using
UV or Xenon radiation with different cycles of temperature and humidity, varying time
of exposition for all the systems. The changes in the structure and properties of the
materials were analyzed by tensile tests, scanning electronic microscopy (SEM),
Fourier transform infrared (FTIR), density, dynamic-mechanical analysis (DMA) and
X-ray diffraction (XRD). During the degradation process polar groups are generated
in polyethylene, apart from the groups already formed during crosslinking. The
presence of these groups leads to changes in the thermal and mechanical behavior

of the materials.
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1 INTRODUGAO

O polietileno reticulado (XLPE) combina as boas propriedades dielétricas
dos outros tipos de polietleno com a melhoria no comportamento térmico e
mecanico devido ao entrecruzamento das cadeias. Um aspecto importante é que o
XLPE se mantém com propriedades mecanicas adequadas em temperaturas onde o
LDPE ja esta em processo de amolecimento. Este conjunto de caracteristicas é
responsavel pelo uso cada vez maior do XLPE, substituindo os polietilenos de alta e
baixa densidade em revestimento de cabos elétricos'™. Os processos empregados
para que ocorra a reticulacdo do polimero podem ser baseados em reacdes
quimicas onde peroxidos sado termicamente decompostos em radicais livres, os
quais promovem reacgdes intercadeias ou pela graftizacdo de grupos silano na
cadeia principal. Processos fotoquimicos utilizando radiacdo como feixe de elétrons
de alta energia ou ultravioleta para promover o surgimento de radicais livres nas
cadeias, sdo também empregados>*.

Além de exercer papel fundamental nas propriedades mecanicas e
térmicas, a morfologia tem uma influéncia notavel no desempenho elétrico do XLPE,
tal como a resisténcia do material ao surgimento de defeitos em cabos subterraneos
e aéreos que lembram o formato de arvores ou arbustos, por isso chamados de
arborescéncias. Nestes defeitos, a agua pode difundir através da camada isolante
do cabo, constituida em sua maioria por polietileno, preenchendo microcavidades
com estrutura semelhante a galhos de arvores. Estas arborescéncias (“‘water trees”)
atingem dimensdes da ordem de 1um ou mais' e constituem a principal causa da
ruptura do isolante em cabos de média voltagem. Evidentemente, a avaliagdo da
influéncia que a morfologia exerce no fendmeno deve partir de uma descrigao
morfologica detalhada do polimero original3'5'7. E bem estabelecido que pequenas
modificagdes nas condicbes de processamento podem exercer um forte efeito nas
propriedades finais do polimero. No entanto, uma descricdo sistematica da
morfologia correlacionada com o processamento ndo é encontrada na literatura.

O presente trabalho teve como objetivo o estudo do processo de
reticulacdo por peroxido do LDPE para a produgdo do XLPE, correlacionando as
variaveis de processamento (tempo, temperatura e quantidade de reticulante) com a

estrutura e propriedades do material obtido. O desempenho do polimero foi testado
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através de ensaios de envelhecimento acelerado simulando a intempérie. As
correlagdes entre variaveis de processamento e caracteristicas de desempenho
permitem a selecdo das condi¢gdes que conduzem a materiais com as melhores
respostas as solicitacbes operacionais e de durabilidade. O entendimento dos
mecanismos operantes nas diversas condicbes de processamento e morfologias
resultantes fornece a chave para o projeto de materiais com caracteristicas pré-
desenhas (sob medida).

O processo de envelhecimento envolve varios mecanismos simultaneos e
aparentemente independentes e por isso o acompanhamento da evolugédo de
determinada variavel com o tempo nao descreve adequadamente o comportamento
da amostra frente a condi¢cbes de envelhecimento acelerado. Durante a exposigcao
podem ocorrer fendbmenos como variagdes na cristalinidade, cisdo de cadeias,
reticulagdo e oxidagao, para citar os mais relevantes. Este conjunto de variagdes
estruturais e morfologicas tornam o estudo particularmente complexo e muitas vezes
0 acesso a cada uma das variaveis separadamente é extremamente dificil, e pode
ainda nao reproduzir os efeitos esperados, pois o sinergismo entre elas ndo deve ser
negligenciado. Estas razbes levaram a exposi¢cdo dos dados usando graficos
tridimensionais, para melhor visualizar a variagao das propriedades de desempenho
medidas com a variagdo dos parametros de processamento. Dessa forma pretende-
se tornar mais compreensivel e visivel a tendéncia de comportamento global do
material.

E apresentada, inicialmente, uma revisdo bibliografica abordando aspectos
do polimero utilizado como matéria-prima, do material reticulado, do envelhecimento
acelerado de polimeros em equipamentos e de trabalhos publicados correlacionados
com o estudo aqui descrito. Em seguida esta a descrigdo dos materiais e
metodologias empregados, os resultados obtidos pelas diferentes analises e
discussao das diferentes estruturas e morfologias resultantes das diversas
condicdes de processamento, as alteracdes observadas com o envelhecimento e por
final tem-se a conclusdo do trabalho, interligando estrutura, propriedades e

processamento.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O POLIETILENO

2.1.1 Polietileno de baixa densidade (LDPE)

O polietileno de baixa densidade € um termoplastico semicristalino, onde
as regides cristalinas tém uma estrutura esferulitica formada por lamelas que
crescem radialmente. Esses esferulitos tém um diametro tipico na ordem de 10 um e
apresentam um padrao de cruz de malta sob luz polarizada. A cristalinidade desse
polimero situa-se geralmente em torno de 30 a 40%. Isto se deve ao fato de que as
ramificacbes das cadeias causam um impedimento estérico a uma maior
aproximacao intermolecular, diminuindo o empacotamento, reduzindo a possibilidade
de maior ordenamento, responsavel pela formagdo das regides cristalinas. A
estrutura cristalina tipica do LDPE é a ortorrdmbica com os seguintes parametros de
rede: a = 0,742 nm, b = 0,494 nm e ¢ = 0,255 nm"%.

Os grupos -CH»- formam longas cadeias ramificadas que contém grupos
terminais -CH3 (metilas) ou -CH=CH (vinilas). O LDPE tem boa resisténcia quimica
a maioria das solicitagdes, absorve pouca umidade, tem baixo custo e é de facil
processamento®.

Convencionalmente o LDPE é manufaturado por processo continuo (reator
tubular) ou em batelada (autoclave), através de polimerizagao via radicais livres
(poliadicdo). Em ambos os processos, etileno de alta pureza é polimerizado sob alta
pressdo (103,5 MPa a 276 MPa 1,02x10° atm a 2,72x10° atm) em temperaturas na
faixa de 420-530 K (148°C - 260°C) com um iniciador. A iniciagdo se da pela cisdo
homolitica de oxigénio ou de um perdxido organico, como o peréxido de terc-butila
representado abaixo:

ci ci A ci CH,
H3C7C‘:7O.. 07?7CH3 —> H3C7(‘370. + 007?7CH3
CH, CH, CH, CH,

Uma vez formado, o radical iniciante ataca uma molécula de mon6mero:



CH,4 H H CH;

TN | |
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CH, H H CH; H H

A propagacgédo da reagdo se da pela adicdo sucessiva de moléculas de
etileno aos radicais formados na iniciagao:
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O término da reacdo se da por combinacdo de dois radicais ou por
desproporcionamento.
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O polimero resultante tem uma estrutura ramificada devido a reacdes de
transferéncia de cadeia inter- e intramoleculares®®'°. Estas ramificagdes conferem
ao LDPE propriedades de flexibilidade, podendo ser processado por extrusao,

injecao, sopro, entre outros.

O mecanismo de transferéncia de cadeia intermolecular para a formacéao
de ramificagdes esta representado abaixo:

i
\/\/\/\CHz_C_H
H H |
| | H
\/\/\/\CHZ_(le + \/\/\/\CH2—C3\/\/\/\_> P,
h h Ty
I
\/\/\/\CHz—C\/\/\/\
i i
~ A~~~ CH,— C + CH,—CH, —» S~~~ CH, — € s~~~
27 2 2 2
\/’ ?Hz
iy
Pll H
|
\/\/\/\CHZ—(lj\/\/\/\ + e~~~ — » \/\/\/\CHz—?\/\/\/\
|CH2 ?Hz
CH, CH,
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O mecanismo de transferéncia de cadeia intramolecular para a formacéao

de ramificagdes esta representado a seguir:

CH, H
~ASSNCH, CHy —— s~ (.j — (CH,);—CH;
CH, — CH,
H H

|
~SSASANC — (CHy)3—CH; + CH, — CHy, —» >~~~ (C — (CH,);— CH;4
.

[ ]
CHZ_ CH2

H
S C — (CHy)3—CH;y

CH,

CH,

As principais aplicagdes tecnoldgicas do LDPE encontram-se na industria
de embalagens para alimentos e produtos para agricultura, construgao,
medicamentos, além de ser utilizado para revestir fios e cabos elétricos e de
telecomunicacéao, devido as suas excelentes propriedades elétricas tais como baixa
constante dielétrica, alta resistividade, baixa permissividade (a baixas e altas

freqiéncias) e resisténcias quimica e a abras&o®”®.

2.1.2 Polietileno reticulado (XLPE)

O polietileno reticulado (XLPE) exibe uma estrutura semicristalina similar a
do LDPE, embora o tamanho dos esferulitos seja consideravelmente menor'". Ele é
geralmente obtido a partir do LDPE por reticulagéao (formagao de ligagdes covalentes
entre as macromoléculas), também conhecida na industria de plasticos como cura
ou endurecimento. O processo € feito principalmente por trés métodos diferentes. No

primeiro, viniltrietoxisilano ou viniltrimetoxisilano sao graftizados na cadeia polimérica
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com o auxilio de pequenas quantidades de peréxido como iniciadores, seguido pela
hidrélise do silano e reacdo de condensacdo do silanol'™. As reacées quimicas

correspondentes estao representadas abaixo:

CH,4 CH;
R—‘C—Oo 4 . * + R—C—OH

| |
CH, CH;

OCH; / OCH;
[ ] 2 1
+ C;EZ/:\(;H_ Si— OCH, —_ CH;—CH—Si— OCH;,4
OCHj OCH;
OCH OCH
. ; s
RH CH;—CH—Si— OCH, —> CH;—CH,—Si— OCH; + Re
OCH, OCH;
OCH, OH
/ hidrolise /
CH;—CH,— Si — OCH,4 > CH;y—CH,—Si—OH + 3CH;0H
OCH, OH
OH HO
CHy—CH,—Si—OH 4  HO—Si—CH,—CH,

-H20 condensacao silanol

(l)H HO

: |
OH HO
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No segundo processo a radiagdo proveniente de feixe de elétrons ou
radiacao ultravioleta (hv) provoca a formagéo de radicais livres nas cadeias e estes

se unindo promovem a ligagao quimica entre cadeias.

o

?
a
l
|
-

H i
i | \/\/\/\/\C_CH2
1|{ CH2—§

Neste ultimo processo o grau de reticulagcédo é limitado pela profundidade
de alcance do feixe de elétrons ou radiacao ultravioleta ao longo da espessura do
material. No processo com silano a permeagéo de agua para o interior do polimero
promovendo a hidrolise dos grupos alcoxi-silanos é a etapa determinante da
velocidade do processo. Em ambos os casos o material final tem um gradiente de
densidade de ligagbes cruzadas volumétrico, sendo maior nas regides mais
préximas da superficie.

O terceiro método utiliza perdxidos orgéanicos, sendo que o0 mais
largamente empregado é o perdxido de dicumila (DCP), sélido cristalino com energia
de ativacdo para a decomposicdo de 37 kcal/mol (154,81 kJ/mol) ? e tempo de meia

vida de 14 minutos a 150° C%°. Sua férmula molecular é representada abaixo:

|CH3 CH;
I
O--o--4-0
CH; CH;

A reacdo se da pela decomposigdo térmica homolitica do perdxido,
produzindo radicais livres. Esses radicais atacam uma molécula do polimero
formando um radical, pela abstragdo de hidrogénio. Em seguida ocorre a formagéao
de ligagdes entre dois radicais, conforme ilustrado a seguir. Em geral incorpora-se
em torno 2% de perdxido (m/m) ao polietileno, antes da extrusdo, e submete-se a
mistura a temperaturas superiores a 150°C (423 K) e pressdes acima de 14,80 atm

(1,50 MPa) 2. O produto final apresenta propriedades mecanicas, fisicas e quimicas



superiores ao LDPE.
CH3

CH3 CH3 CH3
| E JAN | \
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‘CHS CH3 CH3

CH3
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H H CH;
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¢

CH2_C\/\/\/\/\

i

O uso de peroxidos permite uma distribuicdo mais uniforme das
interconexdes das cadeias por todo o volume do material. Por outro lado, os
subprodutos gerados durante a decomposi¢cao do perdxido tais como acetofenona,
a-metil estireno e alcool cumilico, podem exercer um efeito deletério no desempenho
elétrico do XLPE, mesmo em pequena quantidade, em condigdes de corrente
ACZ1_25.

O XLPE vem substituindo o polietileno convencional na area de distribuicao
de energia elétrica por apresentar propriedades mecanicas e térmicas superiores,
sem grandes alteragdes nas suas propriedades dielétricas. Uma comparagdo de
propriedades entre os polietilenos nao reticulados e o XLPE pode ser vista na

Tabela 1.

Tabela 1: Comparagao entre algumas propriedades dos polietilenos26

Propriedade HDPE LDPE XLPE
Campo de ruptura (kV/mm) 100 75 50
Constante dielétria 23 ~2,3 24
Resistividade volumétrica (Q.cm)| 5x10"" | 5x10"" | ~10™
Tansa1MHz| 10° | 2x10% | 10°
Condutividade térmica (W/k.m) 0,4 0,3 0,3
Coefic. linear de expansao térmica (x10°/k) 150 320 320
Resisténcia a tragdo (N/mm?) 15 12 20
Modulo elastico (kN/mm?) 0,7 0,15 0,1
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2.2 ENVELHECIMENTO ARTIFICIAL ACELERADO DE POLIMEROS

2.2.1 Simulacgao de intempérie

Devido a grande utilizagdo de polimeros nas mais diversas aplicagdes ao
ar livre, surgiu a necessidade de estudar sua resisténcia as intempéries, nao
somente por aspectos estéticos, como descoloracdo ou perda de brilho, mas
também por mudancas nas suas propriedades. O estudo do envelhecimento € de
grande importancia para o desenvolvimento de materiais mais resistentes e de
aditivos que fornegcam maior vida util aos polimeros, principalmente para o setor
elétrico onde a substituicdo de cabos, além de ser onerosa, causa a interrupgcéo do
fornecimento de energia. Com esse intuito foram criados varios métodos de
envelhecimento ao ar livre e também equipamentos de envelhecimento acelerado
em laboratorio, sendo estes ultimos preferencialmente utilizados quando se deseja
um diagnostico do material em um tempo mais curto de exposicdo. Uma
desvantagem dos métodos acelerados € que nem sempre 0s processos ocorridos
nestas camaras levam aos mesmos resultados encontrados na exposicdo natural.
Em geral, se obtém uma correlagao de fator de aceleragao entre 5 a 10 vezes, ou
seja, para se obter resultados préximos aos conseguidos por envelhecimento natural
€ necessario expor a amostra por um tempo 5 a 10 vezes menor no envelhecimento
acelerado?”?®. E possivel se obter resultados reprodutiveis, controlando-se alguns
parametros importantes tais como radiagdo, umidade e o aquecimento nas
camaras®.

O tipo de lampada utilizado na camara de envelhecimento acelerado,
determina a irradiancia espectral (energia da radiacdo em W/m%nm) e o
comprimento de onda das radiacbes que atingem as amostras. Os equipamentos
que trabalham com lampadas do tipo arco-xendnio sdo as que melhor simulam o
espectro da luz solar. Ja as lampadas fluorescentes de UV-B e arco-carbono exibem
espectros de irradiancia diferentes do espectro da luz solar, com maximos de
energia em 313 nm e 390 nm, respectivamente. A Figura 1 apresenta os espectros
de energia (W/m?) das radiagdes emitidas pela luz solar, em comparacdo com as
emitidas pelas camaras de envelhecimento artificial, ilustrando as diferengas

energéticas que ocorrem nos processos acelerados. O espectro da luz solar é
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visualizado em cor amarela. O espectro em verde claro pertence a radiagdo emitida
pela lampada de xenbnio do equipamento “Weatherometer’ (WOM), utilizado neste
trabalho. O espectro em vermelho pertence a radiagcdo da camara de QUV que

opera com lampada fluorescente UV-B, também utilizada neste trabalho.

lampada de arco-carbono

lampada de arco-xendnio
J — [dmpada flourescente UV
|

o] ‘ ' luz solar

W/m?.nm
T

n an &0 m i am

Comprimento de onda (nm)

Figura 1: Espectros comparativos das emissdes solares e produzidas artificialmente.
Fonte: www.atlas-mts.com

O aquecimento dos corpos de prova deve ser também monitorado durante
o envelhecimento em laboratério, pois com um aumento de cerca de 10° C estima-se
que a velocidade das reag¢des decorrentes da exposigao seja duplicada. Além disso,
nos polimeros amorfos ou parcialmente cristalinos, a temperatura de transicao vitrea
tem um papel muito importante na mobilidade das cadeias, difusdo de oxigénio,
entre outros. O controle da temperatura nestes experimentos, é realizado pelo
chamado painel negro que € um dispositivo constituido por um corpo negro que
absorve energia da radiagcdo, elevando sua temperatura. Essa energia térmica é
entdo transformada em pulso elétrico pelo circuito acoplado ao sistema, permitindo a
medida e o controle da temperatura na camara®.

A umidade pode ter duas agdes diferentes nos mecanismos de degradagao
de materiais poliméricos. O primeiro seria provocar a tensido mecanica pelo
inchamento e contracdo do material, causados pela flutuagdo do conteudo de agua.
O segundo seria sua participacdo nas reagdes quimicas do polimero tais como

hidrélise direta da cadeia, ou indireta, formando radicais hidroxila e peroxila®.
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2.2.2 Foto- e termo-oxidagao do polietileno

A grande demanda de polietilenos no mercado mundial vem de seu baixo
custo, excelentes propriedades elétricas € mecanicas, boa resisténcia quimica e facil
processabilidade. Isso justifica a grande quantidade de publicagbes a respeito de
suas propriedades, e mudangas dessas propriedades com o inevitavel
envelhecimento sofrido em condigbes de servico. Em geral, a velocidade da
degradacdo depende de condicbes ambientais tais como radiagdo solar,
temperatura, umidade, poluentes atmosféricos, incidéncia de chuvas, ciclos térmicos
e contetido de oxigénio no ar. No trabalho de Satoto et. al.*°, HDPE foi envelhecido
naturalmente em duas regides de diferentes latitudes: Bandung (Indonésia) com
clima tropical e Tsukuba (Japao) em zona temperada. As mudancas quimicas foram
monitoradas por FTIR e observou-se um crescimento constante de carbonilas
durante todo o ano na zona tropical. Em Tsukuba, o crescimento do indice de
carbonilas sofreu aceleragcdo somente no verdo em cerca de 4 vezes superior
comparado com Bandung. Em ambos os lugares a variagdo de carbonila parece
estar correlacionada com a temperatura e ndo diretamente com a dose de radiagao
solar. Por DSC foi determinado um ligeiro aumento de cristalinidade do polimero,
sugerida pelo aumento na area de integragcao da entalpia de fuséao.

Tentando simular e obter alguma correlagcdo com o envelhecimento natural,
muitos trabalhos tém sido efetuados em camaras, visando conseguir resultados no
menor tempo possivel. O estudo de Kurtz et. al. 3! foi conduzido para testar a
reprodutibilidade e repetibilidade de ensaios acelerados de envelhecimento por
oxidagdo do UHMWPE (polietileno de ultra alta massa molar - ultra high molecular
weight polyethylene ), segundo norma ASTM F 2003-00. Foram produzidos bastdes
do polimero por extrusdo que posteriormente sofreram cortes com micrétomo para
obtencao de filmes de 200 um de espessura. Estas amostras novas e envelhecidas
foram enviadas a 12 laboratérios diferentes para analise por FTIR e comparagao de
resultados. Obteve-se um indice de oxidacéo pela divisdo da area de carbonila por
bandas do polimero em 1370 ou 2033 cm™. Foi feito um tratamento estatistico com
os resultados e foram encontrados valores altos de incerteza.

Carrasco e colaboradores™ realizaram envelhecimento acelerado do HDPE

em equipamento tipo WOM com lampada de irradiancia maxima em 350 nm. Estes
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autores monitoraram o aparecimento e desaparecimento de bandas nos espectros
de FTIR, concluindo que ocorreram cisdao de cadeias, ramificacoes e reticulagdes.
Também avaliaram o aumento de cristalinidade do material por FTIR, através da
razao entre bandas caracteristicas da fase amorfa e cristalina. Avaliando ainda as
propriedades mecanicas, observaram que com o aumento do indice de carbonila
houve uma diminuigcdo do alongamento na ruptura, isto é, a rigidez do polimero
aumentou.

Ja no trabalho de Tidjani*® foi feita a comparacdo entre envelhecimento
natural e foto-envelhecimento artificial acelerado (camara de WOM). Foi feita a
analise dos produtos de degradacgao através de FTIR e derivagdo quimica onde os
materiais sofreram reacdo entre SF4 e os acidos carboxilicos, produzindo acido
fluoridrico que absorve em 1848 cm™. Para a regiao de absorcéo de grupos —OH em
3400 cm™, foi feita a reagdo com NO (mondxido de nitrogénio), formando nitritos e
nitratos que absorvem em 1276 cm™ e 1645 cm™, respectivamente. Segundo o
autor, a formacao de acidos carboxilicos, alcoois secundarios e ésteres independe
do modo de irradiacdo. Ja na formacdo de hidroperdxidos secundarios, vinilas e
cetonas ha uma dependéncia relacionada com o modo de envelhecimento. Os
resultados levaram a uma proposta de rotas alternativas de formagao dos produtos
de degradagédo, por recombinagcédo de radicais formados durante o processamento
elou envelhecimento. E ainda reportado que grupamentos vinilicos sdo produzidos
por reagao de Norrish Il de cetonas, cujo mecanismo é ilustrado a seguir. Por este
mecanismo o grupamento cetona é excitado fotoquimicamente, passando por um
estado de transicdo de seis membros. Este por sua vez forma um birradical com
posterior cisdo 3 de cadeia, levando a formagdo de um grupo vinila e um enol que,
por equilibrio cetoendlico, gera uma metilcetona. Caso esta metilcetona sofra
novamente reagdo de Norrish tipo 11°***°, sera gerado outro grupamento vinilico e

acetona que é perdida por evaporagao.
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Para a formagdo de cetonas e alcoois, Tidjani*® acredita que esteja
ocorrendo 0 mecanismo Russel35, representado abaixo, onde ha uma reacgao

bimolecular de radicais peroxila.
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O autor propde com base nos dados de alongamento na ruptura e FTIR
gue no envelhecimento artificial forma-se uma grande quantidade de radicais, sendo
assim possivel ocorrer reticulagdo e cisdo de cadeia simultaneamente. No
envelhecimento natural havendo menos radicais disponiveis, estes sdo oxidados
preferencialmente, predominando cisdo de cadeias.

Gijsman et. al.?® também realizaram envelhecimentos acelerado e natural
em polietilieno. Os autores reportaram que no primeiro a taxa de aceleragéo
dependia do parametro medido. Para o consumo de oxigénio, por exemplo, o fator é
de 2,5 vezes, ja para o indice de carbonila € de 7 a 10 vezes. O envelhecimento
natural é acelerado pelas esta¢gdes do ano, sendo mais rapido na primavera e verao.
Os autores propdem ainda que nos testes acelerados o oxigénio consumido leva a
formagao de varios tipos de produtos por meio de reacbes radicalares que se
propagam, como consequéncia da maior energia da radiagdo incidente. Em
exposicao natural o oxigénio é consumido inicialmente via complexo de transferéncia
de carga, cujo mecanismo esta representado a seguir. Um decréscimo da
temperatura nessas camaras ou aumento da pressao de oxigénio levam a uma

correlagdo mais préxima entre envelhecimentos natural e acelerado.
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Jin e colaboradores®® realizaram o envelhecimento foto-mecanico do LDPE

com radiagao ultravioleta UVA (340 nm), utilizando em algumas amostras pigmentos
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foto-ativos. Foram observados resultados diferenciados para as propriedades na
direcao transversal e longitudinal dos filmes soprados. A tensao aplicada acelerou a
degradagdo. Trincas ocorreram mais precocemente na dire¢do do sopro e o indice
de carbonila foi menor longitudinalmente. Por subtracdo de espectros foi feita uma
avaliagao do aparecimento e desaparecimento de bandas no FTIR.

Barkhudaryan® em seu trabalho sobre alteragdes nas caracteristicas
moleculares do LDPE, tais como massa molar, ramificacdes e reticulacédo, devido ao
envelhecimento por UV, concluiu que ciséo e reticulagdo ocorrem simultaneamente.
Reticulagdo prevalece no estagio inicial, mas em seguida a razdo entre os dois
processos se mantém constante. Em amostras mais espessas observou-se que o
aumento de massa molar € desproporcionalmente maior do que o aumento da
viscosidade intrinseca. Este fato foi atribuido ao aumento do grau de ramificagdes. A
fotodegradacdo é limitada as camadas mais superficiais. Com o emprego de
irradiacédo y a degradacao parece ser limitada pela difusdo de oxigénio, mas para a
radiacdo UV é limitada tanto pela difusdo do oxigénio como pela penetracdo da
radiagao.

Além das condicdes ambientais que influenciam a velocidade da
degradacgado do polietileno, também alguns fatores intrinsecos ao processamento
podem contribuir para sua mais rapida oxidagdo, tais como a presenga de

insaturacdes (provenientes da polimerizacdo)®®%°

39,40

, ions metalicos (do processamento

, carbonilas*"*?, hidroperéxidos®®*® 44,45

e manufatura) e aromaticos polinucleares
Além disso, ha os fatores de estrutura e morfologia como espessura, densidade,
ramificacdes e cristalinidade que exercem um papel importante na estabilidade e na
taxa de oxidagao“®.

Allen e colaboradores*’ trabalharam com HDPE, LLDPE e polietileno
metalocénico. Os autores realizaram medidas de UV-Vis., FTIR, fluorescéncia e
fosforescéncia dos trés polietilenos. Foi observada a presenga de insaturagoes
vinilicas, carbonilas, hidroperoxidos e outros cromoforos (revelados por emissao de
fluorescéncia). Foi comprovada a importancia desses grupamentos na estabilidade
oxidativa dos trés polimeros, bem como a influéncia da presenca de ions metalicos,
sendo que o papel destes ultimos merece estudos mais aprofundados.

Gijsman et. al.** também tentando compreender a influéncia de grupos

cromoforos na foto-oxidacdo de polimeros, estudaram o comportamento de PE
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(polietileno), PP (polipropileno), PA6 (poliamida 6 — nylon 6) e PBT (politereftalato de
butileno). A estabilidade parece seguir a ordem PP < PBT < PA6 < PE. Também os
mecanismos de oxidagao foram diferenciados. Para PE e PP a oxidagao é iniciada
com um complexo de transferéncia de carga entre polimero e oxigénio. Para PAG e
PBT ocorre a fotdlise direta dos grupos amida e éster, respectivamente. A
degradacao de PP e PBT é heterogénea frente a radiacdo UV, devido a limitagao de
difusdo de oxigénio no caso do PP e devido a absorgéo da luz UV no caso do PBT.
Com o intuito de prolongar o tempo de servigo dos materiais poliméricos,
sdo incorporados cargas e aditivos que possam melhorar sua resisténcia contra a
foto-degradacdo. No trabalho de Valadez-Gonzalez e colaboradores*®, HDPE com
carga de carbonato de calcio e sem carga, foi submetido ao envelhecimento
acelerado em radiagéo ultravioleta UVB (313 nm). Os autores observaram aumento
de cristalinidade por meio de DSC e o aparecimento de ombros no pico de fuséo,
atribuidos a fusdo de novos cristais formados durante o envelhecimento. Através de
medidas de viscosimetria e teor de gel foram determinados quedas de massa molar
e aumentos no teor de reticulagdo com o aumento do tempo de exposi¢cédo. Por meio
de analises de FTIR e derivagdo quimica, foram caracterizados os produtos
formados como sendo hidroperdxidos, carbonilas de acido, cetona, éster e y-lactona.
Também foi proposto que a degradagao ocorre em trés estagios, sendo o primeiro a
oxidagdo da fase amorfa. No segundo estagio € observada a estabilizacdo da
quantidade de carbonilas (devido aos mecanismos Norrish | e Il) e aumento na
formagdo de hidroperoxidos. Também ocorre aformagdo de gel (indicio de
reticulacdo). O terceiro estagio € acompanhado de queda acentuada de massa
molar, mostrando que a degradacédo é governada pelo mecanismo Norrish | onde

aldeidos sofrem cisdao homolitica, como ilustrado abaixo:
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Para o HDPE com carga mineral a foto-degradagcdo ocorre em dois
estagios. No primeiro ha a decomposig¢ao de cetonas por Norrish Il formadas durante

0 processamento, ocorrendo quebra de cadeias, ao mesmo tempo em que a fase
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amorfa é oxidada. No segundo estagio uma vez exaurida a oxidagao da fase amorfa,
os indices de hidroperdxidos e carbonilas sao estabilizados, sugerindo que a carga
esta atuando como barreira de protecdo. Neste sistema ndo houve formagao de y-
lactona, o que segundo o autor, € devido ao acoplamento dos grupos —OH dos
alcoois com a carga mineral, protegendo estes grupos que seriam 0s precursores
das y-lactonas. Fazendo ainda o envelhecimento natural®®, os autores observaram
que a diferenga entre envelhecimento natural e acelerado foi a formacao de fragao
insoluvel reticulada na exposi¢cédo artificial. Foi sugerido que o efeito poderia ser
provocado pela alta intensidade da emissao da lampada de UVB em 313 nm que
nao € atingida pela luz solar. Novamente, ndo houve formagao de y-lactonas no
HDPE com CaCOgj. Aparentemente, em condigdes ambientais, a temperatura tem
um papel mais importante do que a umidade relativa.

Khabbaz et. al.’! realizaram envelhecimento térmico no LDPE puro, com a
adicao de amido de milho (material biodegradavel), fotosensibilizadores (croméforos)
e pré-oxidantes (ions metalicos que catalisam a degradagédo). Amostras com proé-
oxidantes mostraram a mais alta sensibilidade para a degradagao, em seguida foram
as amostras de LDPE com amido e pré-oxidantes. LDPE somente com amido de
milho sofreu pouca degradacdo durante o periodo de exposigcdo. Utilizando CG-MS
(cromatrografia gasosa acoplada a espectrometria de massa) foram identificados os
principais produtos volateis formados: o LDPE contendo pro-oxidante deu origem a
acidos, o LDPE contendo amido e pré-oxidante produziu acidos e aldeidos e o LDPE
contendo amido ou LDPE puro deram origem a ésteres. Houve aumento de
cristalinidade para todas as amostras, evidenciado por meio de DSC. Surgiram
ombros no pico de fusdo que foram atribuidos a cristalizagao secundaria. Ocorreu,
como era de se esperar, diminuigdo da massa molar. Um grande aumento do indice
de carbonila foi observado na amostra com pré-oxidante. Tudo parece indicar que
prevalece a cisdao nos carbonos terciarios, reduzindo o grau de ramificacédo e
aumentando a cristalinidade.

Ainda estudando a influéncia de cargas nos polimeros, Sélis e Estrada®
incorporaram areia proveniente de pedreiras e de praia no LDPE e submeteram a
foto-degradacdo acelerada. As modificagcbes sofridas foram acompanhadas por
ensaios mecanicos, GPC (cromatografia por permeagdo em gel - gel permeation

cromatography) e FTIR. A incorporagdo da areia ndo alterou significativamente as
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propriedades mecanicas do LDPE e teve um efeito protetor contra a radiacdo UV. A
areia proveniente de pedreira teve um melhor desempenho que a de praia.

Ja no trabalho de Gordienko e Dmitriev®® foram incorporados diferentes
oxidos metalicos em HDPE, visando também uma estabilizacdo contra radiacdo UV.
Observou-se que a eficiéncia da estabilizacdo dependia do tipo de éxido, do tipo de
cristal que o 6xido forma e de sua dispersao pela matriz polimérica. Os 6xidos Al,O3
(6xido de aluminio), TiO, (diéxido de titanio) e SiO, (didxido de silicio) atuaram como
estabilizadores foto-fisicos, induzindo cristalinidade no polimero. Ja4 ZnO (6xido de
zinco) atuou como um estabilizador foto-quimico.

Enfocando agora a acédo de antioxidantes e estabilizantes, o trabalho de
Sampers® com LDPE sem e com estabilizantes HALS (estabilizantes a luz a base
de aminas estericamente bloqueadas — “hindered amines light stabilizers”) em dois
climas diferentes (Miami — subtropical e sul da Franga — mediterraneo), verificou que
quando expostas, as amostras sofreram influéncia da umidade da chuva, mostrando
comportamentos diferenciados com e sem HALS. Quando colocadas em recipientes
de borossilicato o qual impede a passagem de umidade mas permite a passagem da
radiagao, nao houve diferenca nos dois diferentes climas.

No trabalho de Mendes et. al.>®* HDPE puro e com antioxidantes fendlicos
ou estabilizantes HALS foi envelhecido naturalmente na cidade do Rio de Janeiro.
Varios produtos de degradacéo foram identificados por FTIR, entre eles, produtos
contendo grupamentos vinilidenos (888 c¢cm™), vinilas terminais (909 e 991 cm™),
trans-vinilenos (964 cm'1), além de carbonilas, aldeidos, cetonas e acidos. Os
autores propdem que os grupos vinilideno sao formados por cisdo p, conforme

ilustrado a seguir:
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Ja as vinilas terminais seriam formadas pelo mecanismo Norrish |,

anteriormente representado, e trans-vinilas pelo mecanismo de reagcdo bimolecular
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entre grupamentos hidroperédxido e a cadeia, conforme mostrado a seguir. Todos os
produtos de degradacado (insaturacbes e carbonilas) tiveram aumento de seus
indices com o aumento do tempo de envelhecimento. Os sistemas de antioxidante e

HALS foram eficientes na estabilizagdo do polimero, comparados com o HDPE puro.
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Pefia J. M. et. al.®® estudaram o sinergismo e o antagonismo entre
antioxidantes, HALS e negro de carbono para o LDPE, foto-envelhecido com
lampada de Hg / W (acima de 300nm). Foi observado que antioxidantes primarios
tais como Irganox 1010® (Tetrakis [metileno (3,5-di-t-butil- 4-hidroxi-hidrocinamato)]
metano), cuja estrutura esta representada a seguir, proporcionaram baixa foto-
estabilidade ao polimero. Na maioria das misturas estabililizantes HALS e
antioxidantes mostraram efeitos antagbénicos, n&o se obtendo o efeito esperado, ou
acelerando a degradagdo. O mesmo ocorreu quando se utilizou HALS e negro de
carbono. A maior eficiéncia foi observada com o emprego de misturas de negro de
carbono e antioxidantes primarios e secundarios (exemplo — Irgafos 168 - Tris [2,4-

di-t-butilfenil]fosfito, estrutura apresentada a seguir).
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Estrutura quimica do Irganox 1010
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Estrutura quimica do Irgafos 168

No trabalho de Haider’” é enfocado o estudo do perfil de desorcdo do
estabilizante Chimassorb 944® (Poli[[6-[(1,1,3,3-tetrametilbutil)amino]-1,3,5-triazina-
2,4-diil][2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)  imino]-1,6- hexanodiil[(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinil)imino]]), representado a seguir, quando o LDPE é envelhecido, simulando
a condi¢ao de descarte em depdsito de lixo. A importancia desse estudo se deve ao
fato do Chimassorb 944° ser considerado toxico quando liberado no meio ambiente.
O estabilizante que permaneceu no polimero durante o envelhecimento, foi retirado
por banho de ultra-som com cloroférmio, que foi analisado por UV. A técnica de
ATR-FTIR foi usada para analisar a degradagdo do polimero, monitorando as
regides de carbonila e hidroxila. O material também foi analisado por cromatografia
de exclusao por tamanho, verificando variagcbes de massa molar com a degradacgao.
A microscopia eletrdbnica de varredura revelou mudangas na aparéncia apds o
envelhecimento. Foi feito um estudo cinético sobre a migragdo do estabilizante,
variando tempo e temperatura. Obteve-se uma correlagdo de primeira ordem entre a
quantidade de estabilizante que migrou e a variagao do tempo de envelhecimento; e
uma correlagdo do tipo Arrhenius entre a quantidade de estabilizante perdida e a

variagao de temperatura.

Estrutura quimica do Chimassorb 944
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Scoponi et. al.®® usaram dois tipos de estabilizantes HALS (Chimassorb
944°® e Tinuvin 622°) em LDPE envelhecido naturalmente. Os autores monitoraram o
consumo dos estabilizantes por FTIR, UV, e EPR (espectroscopia de ressonancia
eletrbnica paramagnética — “electron paramagnetic resonance spectroscopy”). O
grafico da perda de concentragdo dos aditivos versus tempo de exposicéo
apresentaram perfis similares, mostrando que ambos os estabilizantes atuavam

juntamente na estabilizagdo, sendo consumidos ao mesmo tempo.
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Estrutura quimica do Tinuvin 622

Nos trabalhos de Liauw®®?® foram realizados estudos da interacéo entre
silica, o antioxidantes Irganox 1010® e os estabilizantes HALS Chimassorb 944®, na
foto- e termo-degradacao do LLDPE. Uma formulagao correta pode contribuir para
uma melhora na eficiéncia dos sistemas estabilizantes.

Como pode ser observado nos trabalhos até aqui mencionados a técnica
de FTIR tem sido a mais aplicada para monitorar a degradagado sofrida pelos
polimeros, seja por campo elétrico, foto- ou termo-degradagdo. Com o auxilio da
espectroscopia na regiao do infravermelho e com a ajuda de algumas reacgdes de
derivacdo quimica dos produtos de degradacédo, tem sido possivel propor rotas de
formacdo desses produtos. Um exemplo é o trabalho de Lacoste e Carlsson® que
realizaram a derivagao das carbonilas e hidroperéxidos com SF4 (tetrafluoreto de
enxofre) e NO (mondxido de nitrogénio). Foram resolvidas (separadas) as bandas
em 1720 cm™ (carbonilas) e 3400 cm™ (grupos —OH), com a formacdo de
subprodutos que absorvem em regides distintas do espectro. Foi feito o
envelhecimento do LLDPE sob radiagdo gama, UV e termo-degradacédo. Os
produtos formados mostraram-se independentes do tipo de exposi¢cdo. Apenas as
insaturagdes eram formadas por radiagao UV, predominando a formacao de vinilas.
Varios mecanismos de reagao foram propostos.

Tidjani** também utilizou FTIR combinado com derivagdo quimica em seus
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estudos para elucidar e propor os mecanismos de formagao dos subprodutos, como
ja foi descrito anteriormente.

O UHMWPE é bastante utilizado como componente de implantes médicos
e por isso ha uma grande preocupagao que contaminantes de processamento e
degradacao, causada pela esterilizagdo com radiagdo gama, venham a acarretar
problemas inflamatorios, ou até ocorréncias mais sérias em pacientes portadores
desses implantes. Lee e colaboradores ®' envelheceram amostras de UHMWPE sob
temperatura, ambiente oxidante, ambiente salino e condigdes fisioldgicas simuladas.
Foram feitas andlises de FTIR com diferentes técnicas — reflectancia difusa (po),
transmitancia e ATR (filmes), XPS, HPLC, extracdo de impurezas e subprodutos
com solventes e MS. Os autores constataram que os produtos de oxidagao podem
se soltar no ambiente celular, influenciando seu comportamento biolégico.

No trabalho de McLaughlin L. et. al. ®2 foi dosada a absorgao de radiagéo
pelo HDPE, monitorando a formacéo de insaturagdes tipo trans-vinileno por FTIR.
Filmes do material irradiado e nao irradiado foram analisados através da
absorbancia da banda em 965 cm™, proveniente do grupamento trans-vinileno.
Utilizando a absortividade molar desta banda, foi feita a correlacido do teor dessa
insaturagdo com a dose de radiagdo absorvida, obtendo-se um comportamento
linear.

Guadagno et. al.®® acompanharam a evolugdo da degradacdo do LLDPE
frente a radiacdo UV por FTIR e XRD. Os autores observaram a formacédo de
hidroperdxidos, carbonilas e vinilas. Por meio de analise de XRD foram
comprovados os aumentos de cristalinidade e das dimensdes dos cristais, que foram
atribuidos a cisédo de cadeias.

Todo trabalho desenvolvido por Gugumus, que consta de varios artigos
publicados enfocando estudos de estabilizagdo por antioxidantes®® e HALS®>®

termo-oxidagao®’®°, foto-oxidacdo®**®!, oxidacdo termo-mecanica %%,

com
propostas de mecanismos para as reacbes de formacdo dos produtos de
degradacgéao e o tratamento cinético para LDPE, LLDPE, HDPE e PP baseou-se em
dados de FTIR dos produtos formados.

Um estudo cinético feito por Colin® para determinar o tempo de inducéo na
termo-oxidagéo do polietileno, foi desenvolvido com base em absorgéo de oxigénio.

O autor concluiu que o comportamento € quase universal, ndo importando as
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ramificacbes, as irregularidades estruturais ou a cristalinidade. Isto reforga o
mecanismo de oxidagao por radicais livres, iniciado pela decomposi¢cao de
hidroperéxidos.

Alguns trabalhos vém utilizando TGA (analise termogravimétrica) para a
determinacao de energia de ativagdo e ordem global de reaco® .

Apesar da simplicidade da estrutura quimica do polietileno, muito se tem
publicado a seu respeito. Os trabalhos aqui mencionados, referentes principalmente
a ultima década, oferecem uma visdo global do tratamento dado ao assunto. No
entanto, apenas uma pequena parcela destes trabalhos tem sido devotada a
estudos de foto- e/ou termo-envelhecimento do polietileno quimicamente reticulado
(XLPE).

Uhniat e colaboradores®' fizeram um estudo sobre a resisténcia do LDPE &
oxidagao através de OIT (tempo de indugdo oxidadtiva) (isotermas DTA - analise
térmica diferencial). Os autores verificaram a influéncia da presenca de Irganox
1081® (0,1-0,5 % m/m) e peréxido de dicumila (DCP) (2% m/m) no polimero na
forma de placas, antes e apds a reticulacdo. A mistura dos compostos foi feita em
moinho de bolas a 130° C por 7-10 min. A reticulagdo foi conduzida a 180° C por 20
min sob pressdo de 5 MPa. Observou-se que a oxidagdo do LDPE contendo
somente Irganox apresenta uma cinética de ordem zero. Quando se faz a
homogeneizacdo do polimero com o Irganox e DCP, a cinética ndo satisfaz mais a
ordem zero, sugerindo que ocorreram mudangas quimicas acentuadas durante a
homogeneizagéao e reticulagéo.

Uhniat e colabordores® , na segunda parte de seu estudo, investigaram as
mudancas quimicas do LDPE por FTIR. Os autores trabalharam com filmes para
possibilitar o uso da técnica de transmitancia. Foi feita a mistura do LDPE com
Irganox 1081% (6,6'-di-tert-butyl-2,2'-thiodi-p-cresol) (0,1-0,3 % m/m), cuja estrutura &
apresentada a seguir, e 1% m/m de DCP. A quantidade de DCP foi reduzida porque
primeiramente foram confeccionados discos da mistura dos trés componentes. Parte
dos discos foi reticulada e todos os corpos de prova, reticulados ou nao, foram
novamente prensados a quente para reduzir a espessura e formar filmes. Se fossem
usados 2% de DCP, o disco resultante ndo seria mais moldavel. Os autores
apresentaram espectros dos compostos puros (LDPE, DCP e Irganox 1081%) e de

misturas deles, assinalando as bandas encontradas nos espectros puros e
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discutindo o espectro da mistura.

H OH

Estrutura quimica do Irganox 1081

Wu e colaboradores * estudaram o XLPE obtido por foto-reticulacdo de
placas finas de LDPE na presenca de benzofenona. O material foi submetido a um
foto-envelhecimento acelerado, visando comparar dois métodos de estabilizagao:
adicdo de HALS e pré-irradiagdo. Os principais produtos de degradacéo
identificados por FTIR utilizando a técnica de transmitancia foram hidroperéxidos e
grupamentos carbonilicos. O indice de carbonila foi obtido pela razdo entre as areas
da banda de carbonila em 1716 cm™ e a banda do polimero em 1895 cm™. Ha uma
proposta mecanistica para formagao de produtos de oxidacao.

Celina e George'? estudaram a reticulacdo feita por peroxido e por silano,
variando as quantidades de ambos os agentes reticulantes. As amostras reticuladas
por silano foram mais sensiveis a foto-oxidacdo por UV nos testes acelerados. Foi
feita a caracterizagao por teor de gel, inchamento no equilibrio e ensaios mecanicos.

Langlois®,® realizou a foto-reticulacdo do polietileno e submeteu o material
obtido a termo-degradacdo. O autor observou que apds o periodo de inducgao,
ocorria a formagdo de grupos carbonilados na superficie do material e a
profundidade da degradagdo era dependente da temperatura e controlada pela
difusdo de oxigénio. A densidade aumentava com a oxidagao e com o encolhimento
da amostra. Foi observada também perda de massa, provavelmente pela liberagao
de CO e CO,. Com curtos tempos de envelhecimento (até 400 h) ocorria uma pos-
reticulacdo e mudanga na morfologia cristalina das amostras envelhecidas acima da
temperatura de fusdo. Com longos tempos de envelhecimento (acima de 400h)
ocorria uma mudanga do comportamento mecanico, de ductil para fragil, atribuida a

cisdo de cadeias e a oxidacao.
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OBJETIVOS:

A contribuicdo da presente tese de doutorado vem no sentido de :
desenvolver um estudo detalhado sobre a morfologia e estrutura do polietileno
reticulado quimicamente com peréxido de dicumila, com variagao sistematica
do parametros de reticulagdo (tempo, temperatura quantidade de agente
reticulante).

Propor um modelo que represente a morfologia do XLPE, levando em conta
fase amorfa e cristalina, reticulada e n&o-reticulada.

Correlacionar a morfologia do material com suas propriedades e desempenho
no envelhecimento acelerado por WOM e QUV.

Efetuar os estudos sem a utilizacdo de aditivos, antioxidantes ou estabilizantes,
para a observacao direta do comportamento apresentado pelo material puro e
a influéncia dos subprodutos de reticulacido no desempenho do XLPE.

Avaliar a evolugdo das propriedades mecanicas, comportamento dinédmico-
mecanico, formacao dos produtos de degradagdo com o tempo e tipo de
envelhecimento.

Desenvolver um método de ajuste de curvas para a regido de bandas dos
grupamentos carbonilicos nos espectros de FTIR para obter indices de cada
tipo formado separadamente.

Obter as concentragbes de cada tipo de grupamento carbonilico com o tempo
de envelhecimento e tipo de camara.

Correlacionar estas concentragées com os diferentes estagios de degradacgéao

durante os processos de envelhecimento.
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4 MATERIAL E METODOS

41 MATERIAL

O LDPE que serviu como matéria-prima para realizagdo da parte

experimental desta tese foi gentilmente fornecido por Braskem S.A. e segundo o
fabricante tem as seguintes caracteristicas: MW=135.000, Mn=15.000, densidade =

0,921 g/cm3e indice de fluidez = 3,8 g/10 min.

4.2 SINTESE DO XLPE

LDPE previamente moido e peneirado, contendo as quantidades
requeridas de DCP (0,50; 1,00; 1,25 % e 1,50 % m/m), foi termoprensado em uma
prensa SHULZ , modelo PHS 15. As amostras com o formato de discos de 11 cm de
diametro e 0,1 cm de espessura foram moldadas em moldes de aluminio e
recobertas com folhas de acetato de celulose. A termomoldagem foi realizada sob
uma carga de 4 ton, durante 5, 10, 15 ou 20 min a 150, 160, 170 ou 180° C.

4.3 ENVELHECIMENTO ACELERADO
Estes ensaios foram feitos em dois aparelhos: Weatherometer (WOM) e
Ultravioleta (QUV).

431 WOM

O WOM utilizado foi o equipamento da marca ATLAS modelo CI65
(Figura 2). Foi usada a norma ASTM G26/94, procedimento 1 ou método A. Este
equipamento trabalha com uma lampada de xendénio com 6500 W de poténcia,
irradiancia de 0,35W/m? (a 340 nm), imitando a luz solar da Flérida as 12:00h, com
ciclos de 102 minutos de luz incidindo a 90° com temperatura de 63°C e umidade
relativa de 60%; e 18 minutos de luz e spray de agua deionizada com temperatura
de 50°C e umidade de 80%. Foram realizados envelhecimentos das amostras na
forma de discos de 11 cm de didmetro e 1 mm de espessura, nos tempos de 200,
400, 800 e 1600 horas®.
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432 QUV

O QUV utilizado foi o equipamento QUV Weathering Tester modelo QUV
Spray UV40 mostrado na Figura 3, segundo a norma ASTM G56/96, com lampada
fluorescente UVB, irradiancia de 0,60 W/m? (a 313 nm), ciclos de 8 horas com
radiagdo UV a 60°C e 4 horas de spray de agua deionizada a 50°C, incidéncia de
90°. Foram realizados envelhecimentos das amostras na forma de retadngulos com
10 cm de comprimento, 7 cm de largura e 1mm de espessura, nos tempos de 100,
200, 400, e 800 horas®. Estas amostras foram encaixadas em porta-amostras

padrao do equipamento.

Figura 3: Aparelho de envelhecimento artificial
acelerado QUV.

Figura 2: Aparelho de envelhecimento artificial
acelerado WOM.

4.4 METODOS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Difratometria de raios-X (XRD)

Os espectros de XRD foram varridos usando a radiagcédo Co Ka (A =
1,79026 A) em um equipamento convencional com eixo Phillips X' Pert, com uma
velocidade de varredura de 1°/min entre 20 = 3° e 60°. A cristalinidade (% crist) foi
calculada pelo ajuste da curva em trés gausseanas utilizando o programa Origin 6.0
e a seguinte relagéo:

area?2 + area3
areal+ area2 + area3

(o]

/°crist = x100 Equagio (1)
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onde areal corresponde ao espalhamento amorfo e as areas 2 e 3
correspondem aos picos cristalinos a 20 = 21,22° e 26 = 23,63°, respectivamente.
As amostras novas e envelhecidas foram cortadas na forma de discos com

2 cm de didmetro, com o auxilio de um vazador.

4.4.2 Teor de gel

As amostras picadas foram pesadas em porgdes de 0,1g e colocadas em
baldo de fundo redondo de 100 mL contendo 20 mL de decalina (Vetec P.A.),
conectado a um condensador e permaneceram sob refluxo (190° C) durante 6 h.
Transcorrido este tempo, o conteudo do baldo foi filtrado e a porgao retida no papel
de filtro foi pesada apds secagem até peso constante (cerca de 16 h) a 70° C. A

fracao de material reticulado foi calculada a partir das massas final e inicial.

4.4.3 Massa molar média entre pontos de reticulagéo (mc)

Inchamento a temperatura ambiente

Apds a extracdo como descrito no item anterior, as amostras pesadas
foram imersas em 30 mL de decalina Vetec P. A. Foram realizadas pesagens
periddicas para verificar se o peso estava constante. Para esse procedimento, as
amostras eram retiradas do frasco, secas com papel absorvente e pesadas para
calcular a quantidade de solvente absorvida. Os frascos foram agitados a cada 24h
e mantidos no escuro por 2 meses a temperatura ambiente. Apds este tempo néo

houve mais alteracdo de massa.

Inchamento a quente realizado a 190° C

Imediatamente apds a extragdo, as amostras quentes foram rapidamente
filtradas para remocéao da fragdo soluvel e o conteudo do papel de filtro foi pesado

em frasco selado. Esta pesagem forneceu a massa inchada. Em seguida as
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amostras foram secas até peso constante (ao redor de 16 h) em estufa a 70° C, para

obter o valor de massa inicial. A diferenga entre as massas inchada e seca foi usada

para os calculos. O Mc obtido a partir dos inchamentos tanto a quente como a frio foi

calculado a partir da equagao de Flory-Rehner (Equacgao 2, item 5.1).

444 Densidade

Determinacédo da densidade foi realizada de acordo com a norma ASTM
D792/91%, empregando o conceito de empuxo dos corpos em meio liquido,
utiizando uma balanga analitica SARTORIUS modelo BP210S e acessorio
especifico modelo YDKO1. Como meio liquido foi usado isopropanol (P. A.
NUCLEAR 99,5%) com densidade de 0,78336 g/cm®a 22° C.

4.4.5 Ensaio Mecanico de Tragao

Foi efetuado no equipamento Instron modelo 4467, com temperatura de
22° C, umidade relativa do ar de 62%, velocidade de 50mm/min. Os resultados
foram obtidos a partir de 5 corpos de prova na forma de gravatas para cada amostra
com as dimensdes segundo a norma NBR 6241/80%. Estas gravatas foram

confeccionadas cortando as amostras com o auxilio de um molde.

4.4.6 Anadlise dindmico-mecéanica (DMA)

Os ensaios foram realizados no equipamento da marca NETZSCH modelo
DMA 242, com tensdo estatica de 2350 N/m? e tensdo dinanica de 1750 N/m?. As
varreduras foram feitas de —150° C a 100° C, com velocidade de 3 K/min, nas
frequéncias de 1, 2, 5 e 10 Hz. As amostras foram cortadas com o auxilio de um
molde e bisturi, fornecendo corpos de prova com aproximadamente 4 cm de

comprimento e 3 mm de largura.
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4.4.7 Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

As amostras cortadas em forma de discos de 2 cm de didmetro foram
metalizadas no aparelho marca BAL-TEC modelo SCD 005, recobrindo a superficie
com ouro por pulverizacdo catédica. A microscopia foi realizada no equipamento
PHILIPS modelo XL30, com ampliagcdes entre 50x e 500x e tensédo de aceleracio de

12 kV e 20 kV, respectivamente.

4.4.8 Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

Utilizou-se o equipamento BOMEM modelo DA8, com resolugéo de 2,0
cm”, apodizacdo Bartlet, 128 acumulagdes (varreduras) de 5000 a 650 cm’, e
amostras analisadas sob vacuo (presséao < 3,0 torr), detector DTGS (alanina dopada
com sulfato de triglicina deuterada em janelas de Csl), divisor de feixe de KBr
(brometo de potassio). Os espectros foram obtidos por Reflectancia Total Atenuada
(ATR) com o auxilio do acessério de angulo variavel de 30° a 60° SPECTRA TECH
modelo 300, com angulo de incidéncia de 45° e cristal de ZnSe (indice de refragéo
de n = 2,43 em 2000 cm™'). As amostras foram cortadas em retangulos com 5 cm de

comprimento e 1 cm de largura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CORRELACOES ENTRE MORFOLOGIA E CONDIGCOES DE
PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS RETICULADAS NOVAS

Em processos de entrecruzamento de cadeias poliméricas por peroxido, a
concentracdo do reticulante, o tempo de cura e a temperatura sdo as principais
variaveis determinantes da extensao da reticulagao (teor de gel) e da densidade das
ligagcbes cruzadas, ou seja, da morfologia resultante. A extensédo da reticulagao é
determinada pela medida da fragao de material ndo extraido por solvente e expressa
o numero de cadeias que estao efetivamente interconectadas e o numero de pontos
de entrecruzamento dessas cadeias. No XLPE industrial o teor de gel esta situado
entre 60-85%. No trabalho de Celina et. al.’® foi mostrado que estes niveis de
reticulacdo sédo alcangados com concentragdes em torno de 2% de DCP. Tendo em
mente que os subprodutos do DCP sao deletérios para o desempenho elétrico do
material, n6s nos restringimos a concentragdes de perdxido entre 0,50 — 1,50%
(DCP/ LDPE original, m/m). A determinacdo da densidade de ligagbes cruzadas das
redes tridimensionais formadas apds a reticulagéo, ou seja, o comprimento médio de
segmentos de cadeia entre pontos de interconexao, foi feita por meio do método

100-102

classico baseado na teoria de Flory-Rehner em condi¢gbes de inchamento no

equilibrio. A massa molar média de segmentos de cadeia entre pontos de
entrecruzamento (M, ) foi determinada através da Equagdo 2. O método tem sido
103-105

extensivamente aplicado para borrachas vulcanizadas
12,106-108

mas para o XLPE

poucas referéncias foram encontradas
v=p/M, =—[1n(1—Vr)+Vr +)(Vf]/p\/1(\/r”3 ~V./2) Equagéo 2

onde v é a densidade de ligagdes cruzadas ou o numero efetivo de cadeias
ligadas por unidade de volume; p € a densidade do polimero ,Mc € a massa molar
média entre pontos de interconexao; V. € o volume reduzido (volume da amostra

inchada / volume da amostra seca); x € o parametro de interagao polimero-solvente

(parametro de Flory-Huggins) e V1 é o volume molar do solvente. Os valores usados
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nos calculos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros usados nos célculos de |\/|C a partir de dados de inchamento no equilibrio.

Parametro Dados
Msor 138,25 g
Psoi 0,88 g/cm’
Vi 157,1023 cm’
R 1,987 cal/K.mol
T 298 K - inchamento a temperature ambiente
463 K — inchamento a quente
0,34 (298 K) - calculado®
x 0,01 (463 K) 2
; 0,927 g/cm® (298 K) — medido experimentalmente

0,7536 glcm® (463 K '%)

@ X=%Ax T Xn ZXX+(V1(51—62)2/RT), onde y. = 0,3-0,5 =~ 0,34, termo entrépico do

parametro de interagcdo polimero-solvente, y, = termo entalpico do pardmetro de interacgéo
polimero-solvente, & = 8,8 (kcal/cm®)"? (parametro de solubilidade do solvente), &; = 8,79
(kcal/cm®)''? (paramentro de solubilidade do polimero).

5.1.1 Teor de gel

As Figuras 4 (A) a (D) descrevem a variagao do teor de gel em fungéo da
temperatura de reticulagdo, para as concentragbes de agente reticulante de 0,50;
1,00 ;1,25 e 1,50% (m/m). O tempo de residéncia na prensa foi de 5, 10, 15 e 20
minutos para os dados das Figuras 4(A) a (D), respectivamente. A principal
informag&o que pode ser tirada destes resultados refere-se aos valores maximos de
reticulacdo alcangados para todos os tempos e temperaturas empregados: 59%,
75%, 79% e 84% para as concentragdes de DCP de 0,50%, 1,00%, 1,25% e 1,50%,
respectivamente. Acima de 10 minutos e 160° C todas as amostras alcangaram
valores de teor de gel em torno do maximo possivel nas condigbes de
processamento. Nessas condigées, aumentos no tempo, temperatura ou mesmo
concentragcdo de perdxido ndo resultam em maiores densidades de ligagdes
cruzadas ou no aumento do teor de gel. Nos primeiros 10 minutos de reticulagao a
160° C um platd é alcancado para todas as concentragdes de reticulante, ndo sendo

necessario maiores tempos de residéncia na prensa. Em conclusdo, qualquer
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variacdo nos parametros de processamento s6 fazem sentido em condi¢cdes abaixo
de 160° C/10 min.
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Figura 4: Variagao do teor de gel com a temperatura para varias concentragdes de agente reticulante (DCP): (A)
5 minutos de reacgéo, (B) 10 minutos de reagéo, (C) 15 minutos de reagéo e (D) 20 minutos de reagéo.

Estes resultados sao melhor visualizados nos graficos 3D das Figuras 5 (A)
a (D), onde o tempo, a temperatura e o teor de gel sdo variados simultaneamente.
Verifica-se uma tendéncia a estabilizagdo do teor de gel a partir de 10 min/160° C,
para todas as concentragdes de perdxido. Visto que o tempo de meia vida do DCP é
de 14 min a 150° C'®, provavelmente o aumento de viscosidade do meio reacional
foi o fator determinante para a ocorréncia de um patamar para os diferentes
conteudos de DCP. Conclui-se com os resultados obtidos que para a obtencdo de
XLPE nos niveis comerciais (60 a 85% de teor de gel) € necessaria uma

concentracao de DCP acima 1,0%.
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5.1.2 Massa molar média entre pontos de reticulagdo M,

Ensaios de inchamento a 190° C

As Figuras 6 (A) a (D) descrevem a variagao da massa molar média entre

pontos de interconexdo com a concentragdo do agente reticulante, para os tempos

de residéncia na prensa de 5, 10, 15 e 20 minutos.
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Figura 6: Variagéo de |\/|C com a temperatura: (A) 5 minutos de reagdo, (B) 10 minutos de reagéo, (C) 15
minutos de reacéo e (D) 20 minutos de reagéo.

Os altos valores de M, inicialmente observados se devem ao acoplamento
de vinilidenos de cadeias vizinhas, que sao sitios mais reativos do que carbonos
terciarios '’ fato que foi comprovado pela diminuigao significativa da banda de FTIR
em 888 cm™ ( ver item 5.2.5). Como discutido anteriormente para o teor de gel,
pode-se resumir os principais resultados da seguinte forma: os valores maximos de
MC obtidos foram: 57.000, 14.000, 8.000 e 6.400 g/mol para as concentragdes de
DCP de 0,50, 1,00; 1,25 e 1,50% respectivamente. A maior parte do processo de
reticulacdo ocorre nos primeiros 5 minutos de reagdo. O decréscimo de MC neste

intervalo depende da temperatura. Por exemplo: a 150°C, este valor cai de 240.000
para 76.000 g/mol, para amostras contendo 1,00 % de DCP. Para temperaturas

maiores a queda nao € tao drastica, por exemplo, de 53.000 para 22.600 g/mol a
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160° C com a mesma concentragdo de peroxido. Isto é devido ao grande nimero de

radicais livres formados a altas temperaturas, levando a um menor M,.

Analogamente ao comportamento no teor de gel, um platd € alcancado apds 10
minutos de reagdo a temperatura de 160° C, mesmo com grandes concentragdes do

agente reticulante

Os resultados parecem indicar que teor de gel e Mc estdo diretamente

relacionados, nao existindo a possibilidade de um mesmo teor de gel estar

associado a diferentes valores de M. .

Na Figura 7 é apresentada a correlagao entre estes dois parametros, com

valores médios méaximos para teor de gel e minimos para M_, conforme a

quantidade de perdxido incorporada para a reticulagao.

6x10°4 = 0,5% de DCP
5x10"
4x10*

3x10"

M (g/mol)

c

2x10*
a 1,0 % de DCP

1x10* 4 . 1,25% de DCP
= 1,5% de DCP

T T T T T T T T T T T T T
55 60 65 70 75 80 85

Teor de gel (% m/m)
Figura 7: Correlagéo entre teor de gel maximo e |\/|C ’s minimos.

O efeito de estabilizagcdo dos valores de massa molar a partir de 10

minutos e 160° C é claramente evidenciado nos graficos 3D das Figuras 8 (A) a (D),

onde sao colocados em gréficosmC , temperatura e tempo de reticulagéo.
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M, (g/mol)

(C) (D)
Figura 8: Correlagdes entre tempo, temperatura e |\/|C : (A) 0,50 % de DCP, (B) 1,00 % de DCP, (C) 1,25 % de
DCP o e (D) 1,50 % de DCP.

Ensaios de inchamento a temperatura a ambiente

Os resultados obtidos através dos testes de inchamento a temperatura
ambiente, representam o comportamento da fase amorfa somente, pois o solvente
nao consegue penetrar a frio nas regides cristalinas. As amostras reticuladas tiveram
a porgao soluvel extraida e a distingdo entre fases amorfa e cristalina foi

estabelecida usando os dados de difratometria de raios-X, com o objetivo de
considerar apenas a massa amorfa nos calculos de MC. E importante mencionar que
a fase totalmente reticulada apresenta uma cristalinidade de cerca de 32%,

mostrando que o processo de reticulacdo permite a cristalizagao, verificando-se um

nivel de cristalinidade inferior em comparagdo com o LDPE original (44%). Os



difratogramas correspondentes sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9: Difratogramas de raios-X para XLPE completamente reticulado (amostras extraidas). Condigbes de
cura: 10 min (a), 15 min (b) e 20 min (c) - DCP 0,50%, 150° C (A), e ajuste de curva por gausseanas
para os picos cristalinos e espalhamento amorfo (B).

Os valores de M, obtidos nos testes de inchamento conduzidos a

temperatura ambiente foram muito mais baixos do que os realizados a quente.

Tipicamente o valor médio de M,’s foi de 190 g/mol, para as amostras reticuladas

com 1,0% de DCP durante 5 minutos. Os resultados levantaram a seguinte questao:

se os cristalitos ndo podem acomodar os pontos de reticulagdo, como os dois
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processos simultaneos e aparentemente independentes (reticulacao e cristalizagao)
interferem um no outro? Uma hipotese é que antes da reticulagdo a amostra esteja
completamente fundida, amorfa e homogénea (T, = 116° C) e que apds a
decomposigdo do peroxido (150° C por exemplo), a interligagdo entre as cadeias

ocorreria de forma homogénea e a cristalizagdo subsequente se daria de forma tal

que os pontos de reticulagao ficariam fora dos cristalitos. Nestas condicdes, o MC

deveria ser o mesmo tanto nas medidas a temperatura ambiente quanto a quente.
Uma segunda hipétese é que mesmo no estado fundido, devido a grande
viscosidade da massa, algumas regides manteriam no fundido certo grau de
ordenamento presente no LDPE original, e estes sitios ordenados atuariam como
agentes nucleantes para uma cristalizagao heterogénea. Estas regides nao estariam
acessiveis aos radicais livres. Além disso, a viscosidade comega a aumentar
drasticamente com a reticulagdo antes que a quantidade maxima de radicais seja
gerada a 150° C, tornando dificil uma homogeneidade no estado fundido.

A situacéao resultante nesta segunda hipdtese é a existéncia de duas faixas

de valores de MC de reticulos: longos segmentos de cadeias lineares que participam

dos cristalitos e segmentos curtos confinados na fase amorfa. Este modelo

justificaria as diferengas encontradas para o MC determinado a temperatura

ambiente e no estado fundido e uma cristalinidade de 32% numa fase totalmente
reticulada, constituida por fase amorfa e cristalina totalmente interconectada. Neste
contexto o modelo de cristalizagado lamelar proposto por Flory parece mais proximo
da realidade do que o modelo de cadeia dobrada, como discutido no trabalho
Hendra et. al. . O modelo de Flory propde que o polimero fundido, composto de
espécies enoveladas aleatoriamente, na solidificacdo formam lamelas por um
processo que envolve o minimo movimento de cadeias durante o processo de
cristalizagao (Figura 10 A).

No modelo de cadeia dobrada é considerado que durante a cristalizacao,
consideravel mobilidade existe dentro do polimero fundido. Esta mobilidade permite
que as cadeias envolvidas no processo de cristalizagdo se dobrem em periodos
regulares e se adicionem sucessivamente umas sobre as outras formando lamelas.
No polietilieno a dobra de cadeia requer cinco atomos de carbono, isto é, a cada

cinco sequéncias metilénicas a cadeia reverte sua diregdo. No estado fundido as
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lamelas se ramificam em todas as direcdes, resultando em um crescimento esférico,
formando os esferulitos'™®. O material ndo cristalizavel fica segregado entre as fitas
lamelares. A estrutura resultante esta representada na Figura 10 B. Calculos teoricos
de dindmica e cinética de cristalizacdo e também predicdes de modelo estrutural
favorecem o modelo de cadeia dobrada'”. Ambos os modelos foram desenvolvidos

para moléculas lineares e ramificadas, mas nao consideram a reticulagao.

VR A o,
™ i
e A

Cristalito lamelar
de cadeia dobrada

Moléculas de
amarragao

Material amorfo
Superficie do
esferulito

(B)

Figura 10: Modelos de cristalizagéo para o polietileno: (A) estrutura lamelar de Flory e (B) cadeia dobrada.

Complementando as idéias discutidas, os resultados obtidos levam a uma
proposta de um esquema morfoldgico para o XLPE: regides cristalinas esferuliticas
interconectadas via cadeias lineares ou cadeias de amarragao ligadas e embebidas

numa matriz amorfa reticulada. A Figura 11 ilustra esta idéia.
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Figura 11: Representagdo esquematica do modelo morfolégico proposto para o XLPE, incorporan

dos modelos de Flory e da cadeia dobrada.
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5.2 EFEITOS DO ENVELHECIMENTO ACELERADO SOBRE A ESTRUTURA E

MORFOLOGIA DE AMOSTRAS DE XLPE

WOM

Estes ensaios foram realizados imitando a luz solar da Fldrida as 12:00h,
com ciclos de 102 minutos de luz incidindo a 90° com temperatura de 63°C e
umidade relativa de 60%; e 18 minutos de luz e spray de agua deionizada
(simulagdo de chuva) com temperatura de 50°C e umidade de 80%. Os
envelhecimentos foram realizados nos tempos de 200, 400, 800 e 1600 horas.

Quv

Estes ensaios foram realizados com ciclos de 8 horas com radiagao UV
(irradidncia maxima em 313 nm) a 60°C e 4 horas de spray de agua deionizada a
50°C, incidéncia a 90°. As amostras foram expostas durante 100, 200, 400, e 800

horas

5.2.1 Difratometria de raios-X (XRD)

Os difratogramas mostraram sempre o mesmo padrédo, tanto para as
amostras envelhecidas quanto para as novas, como pode ser visto na Figura 12.
Dois picos de cristalinidade foram observados em 21,36° +0,03 referente ao plano
(110) e em 23,68° + 0,06 referente ao plano (200). Ainda se encontrou um pico
alargado referente ao espalhamento amorfo com um maximo em torno de 20,60° +
0,09. Tomando-se as areas desses picos obtidas por ajuste através de gausseanas
(Figura 13), utilizando o programa Origin 6.0, foi calculada a porcentagem de

4,11

cristalinidade das amostras™ ', utilizando a equacao (1).

area2 + area3
%crist = . . x100 Equagiéo (1)
areal+ area2 + area3
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Figura 12: Difratogramas da amostras de XLPE com 84% de teor de gel.

Data: XLPE novo 84% gel
Model: Gauss
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Figura 13: Difratograma da amostra de XLPE com 84% de teor de gel, mostrando o ajuste dos picos de
cristalinidade e espalhamento amorfo obtido por meio de gausseanas (curvas verdes).

As Figuras 14 (A) e (B) apresentam a variacdo de cristalinidade com o
tempo de envelhecimento, para ambas as camaras (WOM e QUV) e diferentes
teores de reticulagcdo. Nas amostras originais a porcentagem de cristalinidade
diminui com o aumento do teor de gel. No entanto, o processo de envelhecimento
provoca aumento de cristalinidade com o tempo de exposi¢cdo. As amostras

expostas na camara de Ultravioleta ficaram aparentemente mais cristalinas em
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comparagao com as envelhecidas em camara WOM em torno de 2 a 4 pontos

percentuais, porém esta variagdo pode estar dentro do erro experimental e nao

representar valores significativos.
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A tendéncia global das amostras frente aos dois tipos de envelhecimento é
melhor visualizada nas figuras tridimensionais mostradas a seguir. Nelas é possivel

observar ao mesmo tempo a variagao de cristalinidade com o envelhecimento e com

o teor de reticulagao.
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Figura 15: Superfiicie resultante da variagdo da cristalinidade com o tempo de envelhecimento de amostras
envelhecidas: (A) em camara WOM e (B) em cadmara QUV.
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A cisao das cadeias de alta massa molar gera cadeias menores que
possuem maior mobilidade, favorecendo a ocorréncia de cristalizagcao
secundaria**®""""""3 Os grupos polares introduzidos pela oxidagdo, podem também
interagir através de forgas intermoleculares do tipo dipolo-dipolo ou ligagbdes de
hidrogénio, contribuindo para a ocorréncia deste tipo de cristalizagdo. Isto pode ser
comprovado por calorimetria diferencial de varredura, onde sao observados ombros
e um alargamento no pico de fusdo do polietileno, como demonstrado no trabalho de

Gulmine et al'™

, corroborando a hipotese que nestes materiais envelhecidos
coexistem varios tipos de cristais de ordens diferentes, que fundem em temperaturas

distintas.

5.2.2 Ensaio mecanico de tragao

Nas Figuras 16 e 17 estdo representadas as curvas de tensdo nominal
versus deformacdo para as amostras com diferentes niveis de reticulagdo e
envelhecimento. Embora velocidades mais lentas de medida ndo sejam apropriadas,
pois a componente visco do comportamento viscoelastico dos polimeros seja
acentuada, a velocidade de ensaio utilizada neste trabalho foi de 50mm/s devido ao
carater quebradico das amostras expostas por periodos mais longos ao
envelhecimento. A tensdo nominal é definida como sendo a razdo entre a carga
aplicada e a area inicial do corpo de prova''®. Observa-se que nas amostras novas
(Figura 16 A) e pouco envelhecidas (Figura 16 B e C) (100 h em QUV e 200h em
WOM) as curvas apresentam uma forma de fratura que pode ser classificada como
do tipo escoamento a frio'"®. Nestas curvas destaca-se uma regido que vai do ponto
O até Y onde ocorre uma extensao elastica uniforme da amostra, com aumento da
tensdo aplicada. A tensdo em Y €& a tensdo de escoamento e na regido
compreendida entre Y e D ocorre uma queda da tensdo com baixa deformacéo da
amostra. No ponto D tem-se a tensdo de escoamento nominal, onde se inicia a
formagao de pescogo no corpo de prova e a carga passa por um minimo, mantendo-
se temporariamente constante. Em seguida inicia-se uma nova regiao que vai de D
até B, onde o corpo de prova continua escoando e rompe no ponto B. O aumento da

tensdo antes da ruptura é atribuido a um reforgo proveniente da ordenacdo e
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cristalizagao induzidas pelo estiramento.

Quando os corpos de prova deformam por escoamento a frio, a porgao da
curva de tensdo-deformagédo onde esta ocorrendo este escoamento n&o representa
diretamente o comportamento geral do material, mas somente o comportamento em
particular da amostra testada, pois a deformagao ndo é uniforme’'®. Por isso foram
utilizados varios corpos de prova de cada amostra para minimizar a influéncia de
imperfeicdes que porventura poderiam estar presentes nas amostras, ainda
utilizando-se o0 mesmo padréo para a confecgdo das gravatas. Morfologicamente o
que ocorre na amostra, quando esta sofre o escoamento a frio, formando um
pesco¢o, € um aumento de cristalinidade por orientagdo das cadeias poliméricas,
destruicdo e reconstrucao de formas cristalinas, e possivelmente mudanca destas
formas em outras de modo a responder a solicitacdo externa. Este processo ocorre
enquanto existe mobilidade, possibilitando o escoamento da amostra. Com o
aumento gradativo da tensao aplicada, o endurecimento aumenta até que se atinja
uma determinada condicdo de cristalinidade que leve as moléculas a um nivel de
mobilidade muito reduzido, com valores de carga correspondentemente elevados.
Nesta situagao, as tensdes se concentram em defeitos, vazios e outras imperfeigcoes,
levando a ruptura do material nesses pontos''®.

Nos materiais muito envelhecidos (800h em QUV e 1600 h em WOM),
observa-se que o comportamento da curva tensdo-deformagao ndo € mais do tipo
escoamento a frio mas passa agora ao tipo ruptura com formagéo de pescogo, com
um perfil fragil. Este comportamento € melhor visualizado nas curvas da Figura 16
(D) e (E), e é atribuido ao aumento de cristalinidade confirmado pelos dados de XRD
(item 5.2.1). Este aumento faz com que os corpos de prova ndo tenham a mobilidade
necessaria para o escoamento das cadeias poliméricas. Além disso, a alta
cristalinidade provoca o surgimento de trincas, como visto por SEM (item 5.2.4), e
estas fragilizam o material, promovendo sua ruptura mais precocemente. Dessa
forma, ndo ocorre o escoamento a frio e o material se deforma muito pouco, logo

rompendo, pois sua tensdo de escoamento & maior que a tensdo de ruptura’’®.
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Figura 16: Variagcdo da tensdo com a deformagéo, comparando diferentes amostras submetidas ao mesmo
tempo de envelhecimento — (A) amostras novas, (B) WOM 200h, (C) QUV 100 h, (D) WOM 1600 h e
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Figura 17: Variagdo da tensdo com a deformagdo, comparando diferentes tempos de envelhecimento para uma
mesma amostra — (A) LDPE, (B) XLPE 46 % de gel, (C) XLPE 61 % de gel, (D) XLPE 71 % de gel e

(E) XLPE 84 % de gel.
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A analise da Figura 18 mostra que o modulo elastico tende a aumentar
com o tempo de envelhecimento ( com excecao das amostras expostas em QUV por
800h) e diminuir com o aumento de reticulagdo nas amostras novas. O aumento do
modulo com o envelhecimento pode ser explicado pelo aumento da cristalinidade
desses materiais. Materiais mais cristalinos sao mais frageis, duros, deformam
menos € necessitam de maior energia para que ocorra alguma deformacao. Este
aumento de cristalinidade ocorreu provavelmente devido a cisdo de cadeias
provocada pela degradagido, diminuindo a massa molar, proporcionando maior
mobilidade para que ocorresse aumento de cristalinidade de 10 a 15 pontos
percentuais’''®'"”. Nas amostras novas o resultado esperado seria um aumento do
modulo com o aumento de teor de gel, devido a menor mobilidade que os pontos de
interconexao provocam. Porém os dados obtidos pelo ensaio de tragdo mostraram
justamente o contrario: a diminuicdo do mdédulo com o aumento de reticulacéo. A
explicacao plausivel para este comportamento seria que o aumento do teor de gel
levou a uma diminuicdo de cristalinidade segundo os dados de difratometria de
raios-X. Com menor cristalinidade as cadeias podem exibir maior mobilidade,
flexibilidade e ductilidade, o que seria refletido em mddulo elastico mais baixo nos
ensaios mecanicos. As amostras envelhecidas em QUV 800h foram uma excegéao de
comportamento pois se apresentaram tao trincadas, que ja n&o ofereciam resisténcia
a tracao rompendo facilmente e com valor mais baixo de mddulo elastico.

Pelos mesmos motivos explicados anteriormente também a tensdo de
escoamento tem uma suave diminuicdo com o aumento do teor de gel e um

aumento mais acentuado com o envelhecimento, como pode ser visto na Figura 19.
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Figura 18: Variagdo do médulo elastico com o envelhecimento e teor de reticulagdo — (A) grafico bidimensional
(B) grafico tridimensional para dados de envelhecimento em WOM e (C) grafico tridimensional para
dados de envelhecimento em QUV.
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Figura 19: Variagdo da tensdo de escoamento com o envelhecimento e teor de reticulagdo — (A) grafico
bidimensional (B) grafico tridimensional para dados de envelhecimento em WOM e (C) grafico

tridimensional para dados de envelhecimento em QUV.

A Figura 20 mostra que aumentos no teor de gel e menores tempos de
envelhecimento acarretam aumentos na tensdo de ruptura. Este fato pode estar
correlacionado com o aumento do conteudo amorfo devido ao aumento da
reticulacdo, comprovado por XRD. Essas regides amorfas podem se desenovelar,
deslizar e orientar-se, cristalizando e aumentando a resisténcia do material,
aumentando portanto sua tensao na ruptura.

Com o envelhecimento tanto a tensdo (Figura 20) quanto o alongamento

(Figura 21) na ruptura cairam com o aumento do tempo de exposig¢ao pois o material
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sofreu cristalizagao, reticulagcdo (nas amostras originalmente menos reticuladas)

tornando-se menos apto a deformar, concentrando tensbes em regides de
imperfei¢cdes, vazios e trincas, rompendo rapidamente.
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Figura 20: Variagdo da tens&o na ruptura com o envelhecimento e teor de reticulagédo — (A) grafico bidimensional
(B) grafico tridimensional para dados de envelhecimento em WOM e (C) grafico tridimensional para

dados de envelhecimento em QUV.
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Figura 21: Variagdo do alongamento na ruptura com o envelhecimento e teor de reticulagdo — (A) grafico
bidimensional (B) grafico tridimensional para dados de envelhecimento em WOM e (C) grafico

tridimensional para dados de envelhecimento em QUV.
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5.2.3 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

As Figuras 22 e 23 apresentam curvas tipicas obtidas para o ensaio
dindmico-mecanico. As amostras novas ou pouco envelhecidas, como € o caso da
Figura 22, mostram curvas onde sO uma relaxagdo é observada numa faixa entre

-30 e 0°C, atribuida a varios mecanismos de movimentagdo do polietileno. E

118-120

denominada de relaxacéo 3 e ndao ha na literatura dados conclusivos e

concordantes para o assinalamento da transi¢cdo, tendo sido associada a varios

mecanismos, como por exemplo a movimentag&o de ramificagdes'?" 1%

123

, relaxacao
de componentes interfaciais cristalino-amorfo =~ ou ainda a transigdo vitrea T4 do
polietileno semicristalino, esta ultima baseada em conclusdes tiradas de dados de
expansdo térmica’ '?*'%° Essa relaxacgdo ndo foi afetada pelo teor de reticulagdo
visto que a amarracado das cadeias reticuladas mais provavelmente ocorrem nos
carbonos terciarios, onde estdo os pontos de ramificagdo, e nos carbonos
secundarios. Portanto, as ramificagdes em si ndo participam do entrecruzamento e
sua movimentagao nao é afetada. Este resultado constitui forte indicacdo que a

relaxagao [3 esta relacionada com a movimentagao das ramificagoes.
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Figura 22: Mddulos de armazenamento E’ e de perda E”, em diferentes frequéncias. Amostra de XLPE com 46%
de gel envelhecida por 100h em QUV.
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Ja algumas amostras envelhecidas, principalmente aquelas expostas por
mais tempo em ambas as camaras de envelhecimento e também as amostras com
teor de reticulacdo superior a 60%, mostraram duas relaxagdes: uma localizada
entre —30 e 0° C (relaxagdo B) e outra em temperaturas mais baixas na faixa de —80°
a —-60° C. Observa-se um deslocamento da relaxagdo B nestes polimeros
envelhecidos para temperaturas mais préximas de 0° C, mais positivas. Este
deslocamento e alargamento do pico da relaxagéo 3 nas curvas pode ser explicado
pelo confinamento das cadeias no amorfo, provocado pela fase cristalina que pode
pressionar essas cadeias enoveladas, restringindo sua movimentagdo, mesmo que
estas ndo estejam ordenadas como na fase cristalina , criando tensdes nessa regiao
amorfa, que necessitara de um maior nivel de energia para se movimentar, ou seja,
maior temperatura '?°. Evidentemente, as hipdteses aqui levantadas sdo apenas
tentativas de interpretacdo dos dados experimentais, ja que o acesso direto aos
reais mecanismos de relaxagao nao esta ao nosso alcance.

Para uma tentativa de interpretagdo referente a segunda relaxagéo
observada em temperaturas mais negativas, existem varias hipdteses: a primeira
seria atribuir o movimento a uma sub-relaxagéo tipo y (observada em medidas de

TSC — corrente termicamente estimulada'®’

128

, € DEA — analise de espectroscopia
dielétrica’®), ou & prépria Ty do polietileno semicristalino'®, relacionada ao
movimento tipo virabrequim de pequenos segmentos da cadeia principal envolvendo
de 3 a 5 grupamentos CH, em regides amorfas '?> *%3° Em geral essa transigéo
aparece em temperaturas mais negativas (-110 a -125° C), mas pode sofrer

deslocamento conforme o contetido de ramificacdes' .

O aparecimento dessa
relaxagcdo nos polimeros muito reticulados pode estar associado ao aumento no
conteudo amorfo, confirmado por XRD com a diminuigdo da porcentagem cristalina
em aproximadamente 7 pontos percentuais. J& nas amostras muito envelhecidas
que sado mais cristalinas, em torno de 10 a 13 pontos percentuais, ndo seria
esperado observar tal relaxagdo, mas este movimento de cadeia pode ter sido
detectado devido a diminuicdo de massa molar por cisdo de cadeias provocada pelo
envelhecimento, facilitando assim a movimentagcdo molecular. Outra possibilidade
seria associar esta relaxagdo a uma segunda transicdo [ (B‘) resultante das

modificacdes estruturais sofridas pelo polietileno durante o envelhecimento.
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Figura 23: Médulos de armazenamento E’ e de perda E” em diferentes frequéncias. Amostra de XLPE com 46%
de gel envelhecida por 800h em QUV.

A relaxacgdo o, relatada na literatura, na regido entre 50 e 80° C no foi
observada em nenhuma amostra, provavelmente porque nesta faixa de temperatura
comegava a ocorrer o escoamento do corpo de prova e o equipamento de DMA
varias vezes abortou a medida. Segundo a literatura esta relaxagdo pode ser
subdividida em duas: o (movimento de cadeias inteiras (regido cristalina
interesferulitica) e o (movimento de cadeias amorfas interlamelares e
interesferuliticas)'"1%°.

As Figuras 24 (A) e (B) apresentam os valores de moddulo de
armazenamento E° maximos e pode-se notar que apenas as amostras envelhecidas
na camara QUV mostram uma tendéncia de queda do E’ com o aumento do tempo
de exposicdo. Nao foi possivel estabelecer a mesma relacdo com as amostras
envelhecidas no Weatherometer. Os valores de E° para as amostras de XLPE nao

envelhecidas foram superiores ao valor para o LDPE novo.
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Figura 24: Médulo de Armazenamento E’ para as amostras novas e envelhecidas: (A) em camara WOM e (B)
em camara QUV.

As Figuras 25 (A) e (B) representam as superficies formadas quando todos
os parametros variados medidos sao confrontados.

(MPa)
Cé)
o
o

2500

Modulo de Armazenamento E

(A)

Figura 25: Variagdo do médulo de Armazenamento E’ com o teor de gel e com o tempo de envelhecimento : (A)
em camara WOM e (B) em cadmara QUV.

(B)

Variando a frequéncia do ensaio dindmico-mecanico € possivel obter a

energia de ativagdo envolvida numa determinada relaxagdo, pois ha uma

dependéncia entre freqiéncia e temperatura que pode ser expressa por uma
equacao do tipo Arrhenius:

Equacédo 3

-E
F = Aexp| —*
RT
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onde E; é a energia de ativagao para a relaxagao e corresponde a barreira
energética para que a cadeia polimérica realize o movimento envolvido na relaxagao.
Tomando-se entdo os valores de logaritimo do médulo de perda (log E”) contra o
inverso da temperatura (1/T), obtém-se um grafico do tipo Arrhenius, cujo coeficiente
angular é igual a E,/R, onde R é a constante dos gases em J/mol.K. Em nosso caso
tomamos a relaxagdo existente em torno de —20° C (relaxacéo B). Os dados obtidos

estao representados na Figura 26 .

® LDPE
400+ ® XLPE 46% gel
XLPE 61% gel
v XLPE 71% gel
= 300 v XLPE 84% gel
o n
£
ES
<
o 200 -
Hag
On [ )
[
=
© 100 b b4
(0] "
g [ . v .
>
o 07
c
L
-100 T T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500 1800

Tempo de envelhecimento (h)
Figura 26: Energia de ativagao calculada para a relaxagao f.

Os valores obtidos para a E; mostraram um comportamento aleatério, néo

sendo possivel visualizar uma tendéncia.

5.2.4 Microscopia eletrdnica de varredura (SEM)

As Figuras 27 a 29 mostram as micrografias das amostras novas. Nelas
observa-se uma superficie lisa, sem trincas, apenas com sujidades (pontos brancos),
partes mais claras devido a diferengas de profundidade pela superficie ndo ser
perfeitamente plana e eventuais orificios formados durante o processamento pela
liberacédo de gases. Alguns riscos aparecem eventualmente devido ao manuseio dos
corpos de prova.
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Figura 27: Micrografias do LDPE original — (A) ampliagéo de 50x e (B) ampliagao e 500x.
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Figura 28: Micrografias do XLPE original com 46% de gel — (A) ampliacdo de 50x e (B) ampliagdo e 500x.

(A) (B)
Figura 29: Micrografias do XLPE original com 84% de gel — (A) ampliagcdo de 50x e (B) ampliagdo e 500x.

Visualizando agora as micrografias das amostras envelhecidas (Figuras 30
a 35) observa-se sujidades e incrustagdes provenientes do manuseio e também de
sais existentes na agua utilizada no spray simulando chuvas nas cémaras de
intempérie. As amostras envelhecidas na camara de QUV mostram um numero

maior de trincas e estas sdo bem mais profundas do que as observadas nas
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amostras expostas no WOM, além disso elas ndo tém um padrao preferencial
aparente de propagacgao, formando um mosaico.

Observando apenas as micrografias da amostras do WOM, nota-se que o
LDPE foi menos suscetivel ao trincamento do que os XLPE’s, pois estes ultimos
sofrem muito mais tensdes internas devido aos pontos de amarragao, além disso,
como sera melhor observado adiante por FTIR, os materias entrecruzados foram
mais suscetiveis a oxidacdo devido ao proprio processo de reticulagdo a

temperaturas mais elevadas e também pela presenca de subprodutos do perdxido

que podem atuar como catalisadores da degradagéo.

t Magn  Det WD F———————— 500 m
bx =1 2.1 LOPE WOM 1600h
(A) (B)
Figura 30: Micrografias do LDPE envelhecido por 1600 h em WOM — (A) ampliagéo de 50x e (B) ampliagéo e
500x.

Figura 31: Micrografias do LPDE envelhecido por 800 h em QUV — (A) ampliagdo de 50x e (B) ampliacéo e
500x.
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Figura 32: Micrografias do XLPE com 46% de gel envelhecido por 1600h em WOM — (A) ampliagao de 50x e (B)
ampliagédo e 500x.
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Figura 33: Micrografias do XLPE com 46% de gel envelhecido por 800 h em QUV — (A) ampliagcdo de 50x e (B)
ampliagédo e 500x.

Figura 34: Micrografias do XLPE com 84% de gel envelhecida por 1600 h em WOM — (A) ampliagédo de 50x e (B)
ampliacédo e 500x.
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Figura 35: Micrografias do XLPE com 84% de gel envelhecido por 800 h em QUV — (A) ampliagdo de 50x e (B)
ampliagédo e 500x.

5.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

As Figuras 36 a 40 apresentam os espectros de FTIR das amostras
envelhecidas, acompanhando a intensificacdo das bandas de carbonila na regido de
1800 a 1600 cm™, com o tempo de exposicdo. Nota-se que a intensidade da banda é

notadamente maior nas amostras submetidas ao envelhecimento em QUV.
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Figura 36: Espectros de FTIR acompanhando a evolugdo da banda de carbonila na regido de 1714 cm™ com o
tempo de envelhecimento nas amostras de LDPE — (A) WOM e (B) QUV.
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Figura 37: Espectros de FTIR acompanhando a evolugao da banda de carbonila na regido de 1714 cm™ com o
tempo de envelhecimento nas amostras de XLPE com 46% de teor de gel — (A) WOM e (B) QUV.
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Figura 38: Espectros de FTIR acompanhando a evolugao da banda de carbonila na regido de 1714 cm™ com o
tempo de envelhecimento nas amostras de XLPE com 61% de teor de gel — (A) WOM e (B) QUV
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Figura 39: Espectros de FTIR acompanhando a evolugao da banda de carbonila na regido de 1714 cm” com o
tempo de envelhecimento nas amostras de XLPE com 71% de teor de gel — (A) WOM e (B) QUV



Figura 40: Espectros de FTIR acompanhando a evolugao da banda de carbonila na regido de 1714 cm” com o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

(A)

64

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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tempo de envelhecimento nas amostras de XLPE com 84% de teor de gel — (A) WOM e (B) QUV.

Na Figura 41 encontra-se o espectro de uma amostra de LDPE

envelhecida em WOM por 1600 h, representativa do padrdo observado para todas

as demais amostras. O assinalamento e respectivas atribuigbes se encontram na

Tabela 3.

Tabela 3: Atribuicdo de bandas do polietileno e bandas de oxidagc&o no FTIR.

Banda (cm™) Atribuigao Intensidade
3400 Estiramento dos grupamentos hidroperéxidos e —OH Fraca
2915 Estiramento assimétrico de CH,'*", 14 Forte
2848 Estiramento simétrico de CH,"*"42 Forte

1773, 1736, |Estiramento de C=_O de y-la3c‘:1t3%r}?§1,1é1s4t§rﬁg el/ou aldeidos e Forte
1714 cetonas, respectivamente™>'"" "
1472 e 1462 | Deformag&o angular tipo flexdo de CH, '"'*2 Forte
1377 Deformacao angular de CH;'*""*2 Fraca
1366 e 1351 | Defor. ang. tipo oscilacdo (amorfo) de CH, "% Média
1306 Defor. angular tipo tor¢éo (amorfo) de CH, '*""*2 Fraca
1176 Deformaco angular tipo oscilagio de CH,'*"*? Muito Fraca
1100-1300 | Estiramento de grupos sulfato'"* " Forte
965, 909, 888 |Estiramento de trans-vinileno, vinila e vinilideno, Fracas
respectivamente®
729-719 Deformagao angular tipo balanco de CH,'*"'*2 Média
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Figura 41: Espectro de infravermelho da faixa total varrida com assinalamento das principais bandas. Amostra
de LDPE em WOM 1600h.

Analise dos subprodutos de reticulacao:

A observacdo direta dos espectros nao permitiu detectar as bandas
referentes aos subprodutos do peroxido de dicumila (agente reticulante), formados
durante a reticulagao. Procedeu-se a subtracado de espectros de XLPE pelo espectro
de LDPE, objetivando melhorar a visualizagdo das bandas referentes aos
subprodutos do perdxido de dicumila. Na Figura 42 é apresentada uma ampliagao
dos espectros de subtragdo dos XLPE’s numa regido onde aparecem bandas que

podem ser provenientes do anel benzénico do perdxido de dicumila.

08 © 8
g o XLPE 46% gel
3 9 — XLPE61%gel
Al - — XPE71%ge

XLPE 84% gel

Absorbancia (u.a.)

1650 1600 1550
NUmero de onda (cmi”)

Figura 42: Ampliacdo espectral na regido de bandas referentes as absor¢des do anel benzénico do peroxido de
dicumila.
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Os resultados obtidos para outras regides dos espectros de FTIR sao
mostrados nas Figuras 43 (A), (B) e (C).
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Figura 43: Espectros resultantes da subtragdo entre o espectro do XLPE original com 84% de teor de gel e o
espectro do LDPE original, mostrando: (A) escala total, (B) regido de carbonila da acetofenona em
1692 cm™ e (C) regido de outras bandas atribuidas & acetofenona em 1375 e 1263 cm™.
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Analise dos grupamentos formados durante a deqradacao:

¢ Grupamentos vinilas e hidroxilas:

Os espectros do LDPE apresentados na Figura 44 mostram uma

ampliacdo das bandas de hidroxilas em torno de 3400cm™ (A) e insaturagdes em

torno de 909 cm™ (B).
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Figura 44: Regides do espectro onde ocorrem absorcdes dos diferentes produtos de degradagdo do LDPE
envelhecido em QUV por 100h: (A) absorgbes de OH, (B) absorgdes de grupos C=C.

Foi feito o estudo do comportamento dessas bandas e os dados séo

apresentados nas Figuras 45 e 46.

Observou-se que no LDPE novo a banda de vinilideno em 888 cm” era

mais intensa que a banda de vinila em 909 cm”. Com a reticulagdo e

envelhecimento as intensidades relativas se inverteram.
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Observa-se na Figura 45 que a quantidade de vinilas presentes em todos
os polimeros nao envelhecidos € praticamente a mesma, sugerindo que nao houve
alteragdes nesses grupamentos durante o processo de reticulagdo. Somente os
grupos vinilideno foram consumidos no entrecruzamento, comprovado pela
diminui¢cdo de intensidade de sua banda nos espectros de FTIR. Provavelmente
estes foram consumidos no acoplamento de cadeias vizinhas por apresentarem

posicdes alilicas vicinais e serem mais reativos que carbonos terciarios e

secundarios.
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Figura 45: Variacédo dos indices de vinilas com o tempo de envelhecimento: (A) WOM e (B) QUV.

Nos polimeros envelhecidos observou-se o crescimento dos indices de
vinilas com o aumento do tempo de envelhecimento, para todas as amostras. Como
para os indices de carbonila houve uma estabilizacdo a partir de 800h em WOM
(como sera observado adiante nas Figuras 53 a 55) e as vinilas continuaram
aumentando, concluiu-se que a partir deste estagio do envelhecimento nesta
camara, cessa 0 processo de oxidagdo, ocorrendo preferencialmente cisdo de
cadeia e reacao tipo Norrish I, que leva a formacao de vinila e cetona de menor

massa molar.

(e H - H / H /
| O*’ \ CH / .
—|C—CH2— CHz— |CH hv é | O| |CH C|>H ICH_
— CHy ¢ CTcH, —C=CH, + CH,
N\ CHY > CHA l
xJ 0
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Em todos os polimeros novos a banda referente ao grupo —-OH se
apresenta como um dubleto em 3375 e 3187 cm™. Nas amostras envelhecidas o
dubleto se torna mais alargado e menos resolvido, deslocando suas absorgdes para
3430 e 3295 cm™.
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Figura 46: Variagdo dos indices de hidroxilas com o tempo de envelhecimento: (A) WOM e (B) QUV.

Tempo de envelhecimento (h)

Os indices de —OH das amostras de LDPE aumentaram com o tempo de
envelhecimento. Nas amostras de XLPE houve uma queda inicial dos indices
acompanhada de posterior crescimento com o tempo de exposi¢cao, para ambas as
camaras. Observa-se também que os indices de —OH das amostras néao
envelhecidas dos diferentes XLPE’s s&o elevados quando comparados ao LDPE
novo. Acredita-se que a absor¢do provém de grupo —OH do alcool cumilico,
subproduto da decomposi¢cao do perdxido de dicumila, de alcoois formados pela

degradacéao do polietileno e de hidroperéxidos, formados durante o processamento.

e Grupamentos carbonilicos:

Estes grupamentos estdo presentes em todas as amostras envelhecidas e
também nos XLPE's novos. Na Figura 47 € mostrada uma ampliagdo do espectro de
FTIR do LDPE, assinalando os diferentes tipos de grupos carbonilicos formados
durante a degradacdo. Os mecanismos de formagdao de cetonas podem ser
encontrados no trabalho de Gugumus® e Lacoste® , de ésteres no trabalho de
Gugumus™, de aldeidos em Lacoste®, e de y-lactona nos trabalhos de Khabbaz'" e

Solomons™.
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pela degradagéo do LDPE envelhecido em QUV por 100h.

Nos espectros das Figuras 48 e 49 é observada a evolugao das carbonilas

com o tempo de envelhecimento, para demonstrar o aparecimento e aumento de

intensidade destes grupamentos.

E importante salientar que as amostras de XLPE, mesmo quando no

submetidas a degradacgéo nas cémaras, ja continh

am certa quantidade de carbonila

referente a acetofenona ( em 1691 cm™) que € um subproduto da decomposigdo do

peroxido de dicumila usado como reticulante, e

cetona terminal®® (em 1724 cm™) e éster (e

também grupos carbonilicos tipo

m 1757 cm™), proveniente da

termodegradacao que o material possa ter sofrido durante a residéncia na prensa.
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parecem as bandas dos diferentes tipos de

carbonilas para amostras envelhecidas de LDPE — (A) WOM e (B) QUV.
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As Figuras 50 (A) e (B) apresentam os indices de carbonilas totais frente

ao tempo de envelhecimento. Este indice foi calculado pela razao entre a area total

da banda na regido de 1850 a 1690 cm™ (regido de carbonilas) e a area total na

regido de 1480 a 1450 cm™ (regido da banda do polietileno de deformagao angular

tipo flexdo de CH;). Houve um aumento do indice com o aumento do tempo de

exposi¢ao para ambas as camaras e todas as amostras.
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Figura 50: Variagdo do indice de carbonilas totais com o tempo de exposi¢do para as amostras envelhecidas:

(A) em camara WOM e (B) em camara QUV.

Uma correlagdo entre teor de gel e indice de carbonila com o tempo de
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exposicao € melhor visualizado nas Figuras tridimensionais 51 (A) e (B), onde a

quantidade de grupamentos carbonilicos aumenta com o aumento do teor de gel,
mostrando que o XLPE €& mais sensivel a oxidagdo do que o LDPE original. Isto

pode ser devido a presenca dos subprodutos de reticulacdo que podem estar

atuando como catalisadores e também pelo préprio processamento que pode estar
ocasionando uma termodegradacao.

indice de carbonila
w N :h
> N ©

indice de carbonila

(A)

(B)
Figura 51: Variacdo do indice de carbonilas totais com o tempo de exposi¢do e teor de reticulacéo para as
amostras envelhecidas : A) em cadmara WOM e (B) em camara QUV.

A fim de avaliar o comportamento de cada tipo de carbonila formado
durante a exposicao nas camaras de envelhecimento, foi feito um ajuste de curva
em lorentzianas com o auxilio do programa Origin 6.0 (Figura 52), para cada
espectro. A regido entre 1900 a 1650 cm” foi dividida em trés bandas
correspondentes as carbonilas do tipo y-lactona (1773 cm™), éster (1736 cm™) e
cetona (1714 cm™). Os resultados sdo apresentados nas Figuras 53 a 55. Vale

ressaltar que os resultados representam uma analise semi-quantitativa, sendo
possivel apenas comparar indices de um mesmo tipo de carbonila.



73

0,2 -

Absorbancia (u.a.)

00—

T T T T T
1800 1700 1600
Numero de Onda (cm™)
Figura 52: Regido do espectro de FTIR utilizado para o ajuste de curva em lorentzianas, separando as areas das

diferentes carbonilas. Curvas em verde representam as areas separadas, curva em preto € o
espectro obtido experimentalmente e curva em vermelho é o ajuste resultante.

Na camara WOM observa-se uma tendéncia semelhante para os indices
dos trés tipos de carbonila durante o envelhecimento, com uma certa estabilizagcéo
ou até mesmo leve queda dos indices nos ultimos tempos de exposi¢cdo. Ja com o
QUV a tendéncia é sempre aumentar os indices com o aumento do tempo de
envelhecimento. Os indices de cetonas e ésteres apresentam valores na mesma
faixa entre, 0 a 2,5 aproximadamente (Figuras 53 e 54), enquanto que a y-lactona
apresenta indices entre 0 a 0,35 (Figura 55). Isto ndo significa que temos menos y-
lactonas sendo formadas, mas apenas que a faixa de valores dos seus indices foi
menor. Para saber a quantidade real de carbonilas tipo y-lactona e das demais
carbonilas, € necessario conhecer as absortividades molares de cada uma, aplicar a
lei de Lambert-Beer, e calcular suas concentragdes, tornando possivel uma
comparacgao direta entre elas.

Houve a formacéao de carbonilas do tipo cetona nas amostras de XLPE néao
envelhecidas, fato que deve estar relacionado com um processo de
termodegradacao ocorrido durante o tempo de residéncia na prensa, catalisado pela
presenca de subprodutos de reticulagdo, conforme ja mencionado. Esta afirmagao
baseia-se no fato de que no espectro do LDPE ndo envelhecido ndo aparece

absorcao de carbonila.
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Figura 53: Variacdo do indice de carbonila de cetona (1714 cm'1) com o tempo de exposicdo e teor de
reticulagdo para as amostras envelhecidas: (A) WOM e (B) QUV.
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Figura 55: Variagédo do indice de carbonila de y-lactona (1773 cm'1) com o tempo de exposicéo e teor de
reticulagdo para as amostras envelhecidas: (A) WOM e (B) QUV.



75
Para quantificar cada tipo de carbonila é necessario conhecer a
absortividade molar de cada uma delas e aplicar a equagao de Lambert-Beer

(equacgéao 4) obtendo a concentragao em mol/L.

A=c-g-l Equagio 4

onde A é absorbancia da banda medida pelo FTIR, ¢ é a concentracdo do
grupamento referente a banda estudada, ¢ é a absortividade molar e | € o caminho
optico por onde a radiacdo de infravermelho atravessa a amostra. Os valores de
absortividade molar utilizados nestes experimentos foram: 350 L.mol™".cm™ para
cetona, 590 L.mol™".cm™ para éster e 720 L.mol™".cm™ para y-lactona. Estes valores
foram obtidos do trabalho de Lacoste35, usando compostos modelos. Para o
caminho optico, foi feito o calculo do caminho 6ptico efetivo EPL (equagao 5), obtido
através do valor de profundidade de penetracdo d, (equagéo 6) da radiacdo na
amostra multiplicado pelo numero de reflexdes N que ocorrem no cristal (equagéo 7),

segundo a teoria de reflectancia total atenuada, técnica usada neste trabalho.
EPl=d ,xN Equagéo 5

A
d = Equagao 6

P ]
27m, (sen2 0, —n’x )A

onde d, = profundidade de penetragdo, em cm
A = comprimento de onda, em cm
n¢ = indice de refracdo do cristal de ATR ( 2,43 para ZnSe)
ny¢ = razao entre o indice de refracdo da amostra (n,= 1,52) e do cristal (n)
Os¢ = &ngulo de incidéncia efetivo, em graus (45°)

l
N =-cotl,
t ‘ Equagdo 7

onde N = nudmero de reflexdes totais internas do cristal
| = comprimento do cristal, em cm

t = espessura do cristal, em cm
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Para nosso caso os valores encontrados estao representados na Tabela 4

a seqgur:
Tabela 4: Valores dos pardmetros utilizados nos calculos quantitativos de carbonilas.
v n; n; EPL
(cm™) A (cm) 2000em 0 2000em M1 dy(cm) N (cm)
1773 | 0,000564016 243 45 1,52| 0,6255144| 0,000112028 1710,001867135
1736 | 0,000576037 2,43 | 45 1,52 | 0,6255144| 0,000114416 17| 0,00190693
1714 | 0,000583431 243| 45 1,52 | 0,6255144| 0,000115884 1710,001931406

n4 = indice de refragdo do polimero na regido do infravermelho em 2000 cm’

n, = indice de refragdo do cristal de ATR na regido do infravermelho em 2000 cm’™

Nas Figuras 56 a 58 estdo apresentados os resultados quantitativos das
diferentes carbonilas em percentuais de formacdo de cada tipo com o tempo de
envelhecimento nas camaras de WOM e QUV. A quantidade relativa de carbonilas
cetbnicas no XLPE original foi tomada como 100% visto que esta foi a unica fungéo
carbonilica encontrada, e ao mesmo tempo este valor foi de 0% para o LDPE de
partida, que n&o apresentou nenhuma espécie carbonilica. Desta forma, a medida
que outros tipos de carbonila foram sendo formados no decorrer do envelhecimento,
o valor relativo da carbonila ceténica apresentou um decaimento, com o tempo de
exposicao, conforme pode ser visto pela inspec¢ao das figuras correspondentes.

Nas Figuras 59 a 61 sdo apresentados os graficos contendo a
concentragédo de carbonilas em mol/kg de polietileno. Nota-se que os perfis de todas
as curvas reproduzem o comportamento dos graficos dos indices de carbonilas
(Figuras 53 a 55), mas agora tem-se as concentragcdes de cada tipo de carbonila,
podendo ser feita a comparagdo entre os diferentes tipos de grupos carbonilicos
formados, o0 que néo era possivel através de indices. Observa-se que o numero de
mols de carbonilas formadas na camara de QUV é praticamente o dobro do
observado para a camara de WOM, que pode ser explicado pela irradiancia da
lampada no QUV a 313 nm ser energeticamente equivalente a energia de
dissociagao de ligagbes C-C e C-H. Os produtos carbonilicos majoritarios formados
foram as cetonas, seguidas pelos ésteres e por ultimo as y-lactonas. Os polietilenos
reticulados apresentaram valores levemente superiores de concentragdo dos grupos
carbonilicos em comparagao ao LDPE, mostrando que a presencga de subprodutos
de reticulagdo e condi¢cdes de processamento influenciam a vida util dos materiais,

principalmente devido a reagdes de oxidagao.



100 "
90 \:\
o 807 Ny
8 704 u&iv 7,,,,.;—7;.
- L]
[0
o 604 \_/_/l
@ 504 .
=
o 404 —m— LDPE
g 30 —®— XLPE 46% de gel
[$) ] XLPE 61% de gel
B 201 —w— XLPE 71% de gel
X 104 XLPE 84% de gel
0 []
_10 T T T T T T T T T 1
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo de envelhecimento (h)
Figura 56:
acelerado — (A) WOM e (B) QUV.
—m— LDPE
55— —e— XLPE 46% de gel
50 . XLPE 61% de gel
—w— XLPE 71% de gel
45 1 XLPE 84% de gel
_ 404
[
E 354
o 304
é 251
§ 20
3 15
< 107
5
04
_5 T T T T T T T T T 1
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Tempo de envelhecimento (h)

(A)

% de carbonila Cetona

% de carbonila Ester

77

100 + »
90+
80 -
704
60
50
40
30 —m— LDPE
—@— XLPE 46% de gel
204 XLPE 61% de gel
104 —v— XLPE 71% de gel
XLPE 84% de gel
04 ]
-10 T T T T T T T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Tempo de envelhecimento (h)

(B)

Teor de carbonilas do tipo cetona formadas durante a exposicao nas camaras de envelhecimento

—m— LDPE

—@— XLPE 46% de gel
XLPE 61% de gel

—w— XLPE 71% de gel
XLPE 84% de gel

T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Tempo de envelhecimento (h)

(B)

Figura 57: Teor de carbonilas do tipo éster formadas durante a exposi¢cdo nas cdmaras de envelhecimento

% de carbonila y-lactona

acelerado — (A) WOM e (B) QUV.

—m— LDPE
11 —e— XLPE 46% de gel
10 XLPE 61% de gel

—w— XLPE 71% de gel
XLPE 84% de gel

Py -

-1 —1 r T 1 T T T 11 111
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo de envelhecimento (h)

(A)

% de carbonila y-lactona

14]
13
12
11
10
94
8
7
64
5]
4]
3_
24
14
04

—m— LDPE

—&— XLPE 46% de gel
XLPE 61% de gel

—w— XLPE 71% de gel
XLPE 84% de gel

-100

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo de envelhecimento (h)

(B)
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CONSIDERAGOES FINAIS

Ensaios de inchamento no equilibrio e teor de gel:

1. Com tempos maiores que 10 minutos e temperaturas acima de 160° C o teor
de gel e a densidade de ligagdes cruzadas alcangam um platd, cessando o efeito de
aumentos na concentragao de agente reticulante, tempo e temperatura.

2. A maior parte do processo de entrecruzamento ocorre nos primeiros minutos
de cura, ndo sendo necessario longos tempos de reagdo, que podem ser deletérios,

levando a formacéo de produtos de degradagao.

3. Os valores maximos de reticulagao obtidos, expressos em teor de gel foram:
59% (0,5% DCP); 75% (1,00% DCP); 79% (1,25% DCP) e 84% (1,50% DCP).
4. Os resultados indicam que o tipo de cristalizacdo que ocorre no material

reticulado segue preferencialmente o modelo de cristalizagdo lamelar de Flory com
cadeias alinhadas paralelamente, o que explicaria a existéncia de até 32% de

cristalinidade no material 100 % reticulado.

5. Teor de gel e M, estéo diretamente relacionados: teor de 82-84%, 77%, 70%

e 55% correspondem a valores de Mc proximos a 6400 g/mol, 9000 g/mol, 14000-
17000 g/mol e 55000-60000 g/mol, respectivamente.

Ensaios mecénicos:

6. As amostras exibiram dois tipos distintos de fratura: as novas e pouco
envelhecidas apresentaram escoamento a frio e comportamento mais ductil,
enquanto que as expostas por longo tempo mostraram curvas do tipo ruptura fragil.
7. Os materiais ndo expostos apresentaram aumento da tensdo na ruptura de
até 69%, diminuicdo do moédulo elastico de até 54% e da tensdo de escoamento de
3,5% com o aumento do teor de gel.

8. Os materiais expostos nas camaras de WOM e QUV tiveram aumentos do
mddulo elastico entre 10 a 70% e da tensdo de escoamento entre 79 e 100%,
diminuigéo da tensao entre 300 a 350% e do alongamento na ruptura (97%) com o

aumento do tempo de envelhecimento.
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Ensaios dindmico-mecanicos:

9. As curvas de modulo de perda apresentaram uma transicdo na faixa de
temperatura de -30° a 0° C atribuida a relaxagdo B. Esta nao foi afetada pela
densidade de ligagbes cruzadas, indicando estar relacionada com a movimentagéo
das ramificagbes.

10. A energia de ativagdo para a relaxagdo B variou de 53 a 200 kd/mol, nédo
apresentando uma tendéncia de comportamento.

11. Com o aumento do tempo de exposi¢gao nas camaras, houve um alargamento
e deslocamento da transigao  para temperaturas mais altas.

12.  Verificou-se o surgimento de uma nova relaxagdo na faixa de —80° C a —60°
C, com aumento da reticulacdo e do tempo de envelhecimento. Esta transicdo pode
estar associada a uma transicdo y e atribuida ao movimento virabrequim de
segmentos com até 5 carbonos, ou a uma sub-beta (B’), devido as modificacdes
estruturais do polimero.

13. O méddulo de armazenamento E” apresentou valores até 25% maiores do que
o LDPE .

FTIR:
14. Observou-se a formagdo de grupos carbonilicos referentes a cetona, éster
e/ou aldeido e y-lactona.
15.  Ocorreu incrustagdo de sais na superficie da amostra, provenientes da agua
de spray usada nas camaras de intempérie com bandas de forte absor¢gédo na faixa
de 1300 a 1100 cm™ (grupos sulfato).
16. Observou-se a formacao de acetofenona, subproduto do perdxido de dicumila
e carbonila tipo cetona, nas amostras novas de XLPE. O grupamento cetona foi
provavelmente formado pela degradacdo do material durante o processamento.
17. De um modo geral, foram observados maiores indices de carbonila nas
amostras de XLPE do que nas amostras de LDPE envelhecidas. O mesmo
comportamento foi observado quando a concentragao de carbonilas foi expressa em
mol/kg de polietileno.
18. Foi feita a quantificacdo dos diferentes tipos de carbonila sendo que o
componente majoritario formado foi cetona (50 a 70%), seguida de éster (20 a 40%)

e y-lactona (inferior 10%).
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19. As quantidades maximas de grupamentos carbonila formadas foram de
aproximadamente 3,6 mol/kg de polietilieno de carbonila ceténica, 1,4 mol/kg de
éster e cerca de até 0,27 mol/kg de y-lactona. Estes valores foram obidos no
envelhecimento em QUV. Para o WOM estes valores maximos caem para cerca da
metade.
20. Houve consumo de grupamentos vinilideno durante a reticulagdo, mas as
vinilas mantiveram seu indice em torno de 0,0018 nao tendo sua concentragao
afetada pelo entrecruzamento.
21. Os indices de vinila aumentaram durante todo o tempo de exposicdo em
WOM e QUV, sugerindo que o processo de cisdo de cadeia ocorre pelo mecanismo
Norrish II.
22. Os indices de carbonila tiveram uma estabilizacdo a partir de 800h no WOM,
indicando a estabilizagdo dos processos de oxidagdo. No QUV observou-se aumento
continuo desses indices.
23. Os altos indices de —OH observados nos XLPE’s novos ( entre 0,42 e 0,61,
contra 0,16 do LDPE) indicam a possivel formagdo de hidroperoxidos, alcool

cumilico (subproduto do DCP), grupamentos hidroxila e carboxila no polimero.

Microscopia Eletronica de Varredura:

24. Observou-se o trincamento dos materiais com o envelhecimento devido a
agao do calor, ao inchamento ocorrido pela absorgéo de agua (proveniente do spray
simulando chuva) e a contragao provocada pelo aumento de cristalinidade.

25.  No envelhecimento por WOM houve propagagao preferencial das trincas.

26. As amostras expostas no QUV tiveram trincas mais profundas e em maior

numero, formando um mosaico.

Difratometria de raios-X:

27. Houve diminui¢ao da cristalinidade (de até 7%) com o aumento do teor de gel,
indicando que a reticulagéo estaria desfavorescendo a cristalizagao.

28. Observou-se aumento de cristalinidade (de 40 a 53%) com o aumento do
tempo de envelhecimento. Esse resultado poderia ser uma indicagdo da ocorréncia
de cisdo de cadeias que proporcionaria maior mobilidade e portanto maior

possibilidade para a cristalizagao.
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29. Comprovou-se a existéncia de cristalinidade no polimero totalmente reticulado
(cerca de 32%), corroborando o modelo de cristalizagdo descrito por Flory, onde
cadeias vizinhas alinhadas e entrelagadas e ndo dobradas formariam as lamelas,
podendo acomodar pontos de entrecruzamento dentro das regides interlamelares e
interesferuliticas da fase cristalina. A partir destes dados foi proposta uma morfologia

para o XLPE, ndo encontrada na literatura.

Tipo de envelhecimento acelerado:

30. O envelhecimento no QUV é mais danoso que o WOM, devido ao fato da
energia associada ao comprimento de onda de maior irradiancia da lampada (313
nm — 6,32x10™"° J por fétons) estar muito préximo do valor da energia de dissociacdo
de ligacdes C—C ( 6,32x10™"° J por ligacdo'®) e C—H (6,59 x10™"° J por ligagao'*).

Tipo de polimero:

31. Os polimeros reticulados s&o mais suscetiveis a degradagao, sendo mais
intensamente oxidados e apresentando um aumento de cristalinidade maior do que
o LDPE original e também trincamento mais acentuado.

32. Os XLPE'’s novos tém melhores propriedades mecanicas (menor alongamento
na ruptura e maior tensdo na ruptura), ou seja, sdo materiais com maior estabilidade
dimensional e que resistem mais a quebra que o LDPE.

33. A presenga dos subprodutos de reticulagdo tais como a acetofenona e o
alcool cumilico mostraram uma acao deletéria para a estabilidade quimica do XLPE
quando submetido ao envelhecimento.

34. Areticulagéo por si s6 ndo garante melhor desempenho dos materiais, sendo
necessario algum tipo de aditivagdo com antioxidantes e/ou anti-UVs que garantam
maior tempo de integridade quimica ao material, para que este possa ser utilizado
industrialmente sem maiores problemas, principalmente em redes de distribuicdo de
energia elétrica do tipo aéreas compactas, que sdo diretamente expostas a radiagcéo

solar.

Correlacdo entre processamento e propriedades:

35. Os XLPE’'s mostraram, em relacdo ao LDPE, menor cristalinidade, maior
estabilidade dimensional, maior resisténcia a quebra, maior estabilidade térmica e

menor estabilidade quimica.
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Correlacio entre envelhecimento e propriedades:

36. Os XLPE's foram mais suscetiveis ao envelhecimento do que o LDPE
original.

37. LDPE e XLPE's apresentaram aumento de cristalinidade, diminuicdo das
propriedades mecanicas, diminuicdo da estabilidade térmica e da estabilidade
quimica, provavel cisdo de cadeias (diminuigdo de massa molar), com o aumento do

tempo de exposi¢cado, em ambas as camaras de envelhecimento acelerado.
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CONCLUSOES

1.

A partir de 160° C e 10 minutos o teor de gel e a densidade de ligages
cruzadas do LDPE alcancam valores constantes, onde aumentos na
concentragado de agente reticulante, no tempo e na temperatura da reagao de
reticulacdo ndo exercem influéncia sobre estes parametros.

Ensaios de inchamento no equilibrio a frio e a quente mostraram duas faixas
de valores de massa molar entre pontos de entrecruzamento. Este resultado
aliado a um teor de 32% de cristalinidade para o material completamente
reticulado, levou a proposigdo de um modelo morfolégico, onde a cristalizagao
seria mais favorecida pelo modelo de Flory do que o modelo da cadeia
dobrada.

O comportamento mecanico das amostras mostrou dois tipos distintos de
fratura: escoamento a frio (ductil) para as amostras novas e pouco
envelhecidas, e ruptura fragil para as amostras expostas por tempos mais
logos.

O envelhecimento provocou aumentos no modulo elastico e na tensao de
escoamento, enquanto tensao e alongamento na ruptura sofreram diminuigao.
O aumento de cristalinidade com o envelhecimento, comprovado por XRD , foi
atribuido a cisao de cadeia, ao recozimento devido a temperatura dentro das
camaras (50 a 60° C), e a cristalizagdo secundaria.

Nas amostras novas, as curvas dindmico-mecéanicas apresentaram uma
relaxacdo na faixa de —30° a 0° C atribuida @ movimentagdo das ramificagcdes
nao sofrendo alteragcdo com o aumento do teor de gel.

Com o aumento do teor de gel e tempo de exposigéo, além da relaxagao j3, as
curvas de DMA apresentaram um relaxagdo na faixa de —80° a —60° C,
possivelmente devida a uma transigdo y (movimento virabrequim de

segmentos de cadeia com até 7 carbonos) ou a uma transi¢ao 8’ .
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8. Nas micrografias de SEM foi observado o trincamento dos materiais

envelhecidos, principalmente nos polietilenos reticulados, como forma de
alivio das tensoes criadas pelo envelhecimento.

9. Através do ATR-FTIR foram monitorados os indices de grupos hidroxila e
vinila com o tempo de envelhecimento e a formagdo dos subprodutos de
reticulacdo por peroxido (acetofenona, alcool cumilico). Os polietilenos
reticulados apresentaram grupos carbonila cetbnicos apds o processamento,
formados pela termodegradacao do material durante a reticulagao.

10.Foi feito o ajuste dos espectros de ATR-FTIR, separando as areas das
diferentes carbonilas formadas pelo envelhecimento (cetonas, ésteres e/ou
aldeidos e y-lactona) e quantificando cada tipo através da lei de Lambert-Beer
em mol/kg de polietileno.

11.0s polietilenos reticulados nao envelhecidos apresentaram melhores
propriedades mecéanicas do que o LDPE, mas foram mais suscetiveis a

degradagao com o tempo de exposicao.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e envelhecimento elétrico, mecanico e térmico separadamente, para
determinar a influéncia de cada tipo de solicitagdo no
comportamento e modificagdes do material;

¢ envelhecimento com multiestressamento de amostras de laboratorio
e cabos reais para verificar o sinergismo ou antagonismo dos
mecanismos de degradagao atuando em conjunto;

e envelhecimento de amostras aditivadas com antioxidante e/ou anti-
UV para comparagédo com amostras nao aditivadas;

e caracterizacdo térmica por DSC, para comprovar a melhoria da
estabilidade térmica com a reticulacao;

e caracterizacao dielétrica dos materiais;

e caracterizagcao das propriedades nanomecanicas;

e aplicacdo da analise multivariada para quantificacdo dos produtos

de degradagao e comparagao com algum método de validagéo.
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