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RESUMO

O estudo das propriedades das embalagens possibilita criar uma alternativa no processo
de extensdo de vida uatil do produto, uma vez que um determinado produto a ser
embalado, se degrada mais facilmente que outro, sob as mesmas condi¢fes. Podem-se
desenvolver combinacdes de materiais com propriedades distintas que atendam a cada
caso, evitando o excesso de embalagem e garantindo a protecdo do alimento. Filmes de
Polietileno (PE) sdo os mais utilizados para producdo de embalagem flexivel,
representando 32% da participacdo de mercado total. A reticulagio do PE é de
consideravel importancia pratica, estende a faixa de uso aumentando o limite superior
de temperatura de aplicacdo e aprimora suas propriedades mecanicas. O objetivo geral
desse trabalho foi investigar a cinética de degradacdo em ambientes inerte (nitrogénio) e
oxidativo (oxigénio) de formulacdes industriais de polietilenos reticulados com o agente
reticulante, Retilox (AR), visando definir aplicabilidades dos filmes em distintos
ambientes térmicos. Foram investigadas composi¢ées com 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% do
agente reticulador, o Retilox, em um lote industrial, para produzir sistemas
termoplasticos com ligacGes cruzadas entre as cadeias poliméricas. Os filmes foram
caracterizados por Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier,
Calorimetria Exploratéria Diferencial, Analises Termogravimétricas, propriedades
mecanicas, com aplicacdo do estudo da cinética de degradacao através dos modelos de
Friedman e ASTM E698 para Ozawa. As analises de FTIR dos filmes mostraram que a
banda em 870 cm™ aumentou de intensidade com o aumento da concentracdo do
Retilox, sugerindo uma maior interacdo do anel aromatico presente na estrutura do
Retilox com o Polietileno. A partir do DSC observou-se que, a taxa de cristalizagdo
aumentou com as taxas de resfriamento e diminuiu com a adicdo de Retilox, enquanto
que o grau de cristalinidade foi afetado durante a fusdo, a cristalizacdo a partir dos
filmes PEs reticulados exibiu grau de cristalinidade mais alto. As TGAs mostraram que
aumentando as taxas de aquecimento, do/dt ¢ deslocado e as temperaturas de perda de
massa sdo observadas em temperaturas mais altas, indicando maior estabilidade térmica,
e o retilox aumentou e deslocou os graficos para temperaturas mais altas, sugerindo que
o retilox contribui para a estabilizacdo do PE. As propriedades mecénicas evidenciaram
que os filmes PEs reticulados apresentaram maior médulo de elasticidade e menor
deformacdo na ruptura. Para os dois modelos utilizados para estudar a cinética de
degradacdo observaram-se comportamentos semelhantes, onde a Energia de Ativagédo
(Ea) aumentou com o decorrer da degradacéo e alteracbes morfoldgicas e estruturais sao
observadas em E, maiores. Também nota-se variacfes na composicdo XPE, onde é
observado valores negativos de E,, indicando que os reagentes de baixa energia reagem
mais rapido do que os de alta energia. Com isso, a melhor composicdo seria a de
0.5XPE onde apresentaram maior estabilidade térmica, melhores propriedades
mecanicas, e independentes das atmosferas estudadas, apresentaram valores aceitaveis
em ambos o0s estudos cinéticos, apresentando discrepancia aceitavel e um bom
desempenho em todos os dados.

Palavras-chave: Embalagens Flexiveis, Polietileno Reticulado, Agente reticulante,
Cinetica de Degradacéo.



ABSTRACT

The study of the packaging's mechanical properties makes it possible to create an
alternative in the process of extending the product's useful life, since a certain product to
be filled deteriorates more easily than another, under the same conditions. You can
develop combinations of materials with different properties that suit each case, avoiding
over-packaging and ensuring food protection. PE films are the most used for flexible
packaging production, representing 32% of the total market share. Crosslinking PE is of
considerable practical importance, extends the range of use by increasing the upper
application temperature limit and improves its mechanical properties. In this context,
this study aims at morphological change for the production of flexible packaging aiming
at better thermal degradation. Compositions with 0%, 0.5%, 1.0% and 1.5% of the
crosslinking agent (Retilox) were investigated in an industrial batch, to produce
thermoplastic systems with cross-links between the polymer chains. The films were
characterized by Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR), Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), mechanical
properties and a study of degradation kinetics using Friedman and ASTM E698 models
for Ozawa. The FTIR analysis of the films showed that the band at 870 cm™ increased
in intensity with increasing concentration of Retilox, suggesting a greater interaction of
the aromatic ring present in the Retilox structure with polyethylene (PE). From the DSC
it was observed that the crystallization rate increased with cooling rates and decreased
with the addition of Retilox, while the degree of crystallinity was subtly affected during
melting, the crystallization from crosslinked PEs exhibited degree of higher
crystallinity. TGAs showed that increasing heating rates, do/dt is shifted and mass loss
temperatures are observed at higher temperatures, indicating greater thermal stability,
and retilox increased and shifted the graphs to higher temperatures, suggesting that the
retilox contributes to PE stabilization. The mechanical properties showed that the
crosslinked PEs had higher modulus of elasticity and lower deformation at break. For
the two models used to study the degradation Kinetics, similar behaviors of the samples
were observed, where Ea increased with the course of degradation and morphological
and structural changes caused by crosslinking are observed in larger Ea. There are also
significant variations in the 1.5XPE composition, where negative Ea values are
observed, indicating that low energy reactants react faster than high energy ones, the
more stable the molecule, the lower its energy. Thus, the best composition would be
0.5XPE where they presented greater thermal stability, better mechanical properties,
and regardless of the atmospheres studied, they presented acceptable values in both
kinetic studies performed, showing acceptable discrepancy and good performance in all
data.

Keywords: Flexible Packaging, Crosslinked Polyethylene, Crosslinking Agent,
Degradation Kinetics.
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1. INTRODUCAO

A tendéncia atual da tecnologia de embalagem de alimentos estd focada em sua
participacdo ativa para prolongar a vida util dos alimentos, mantendo e até melhorando
sua qualidade e seguranca (Yildirim et al., 2018).

As embalagens flexiveis sdo confeccionadas com materiais basicos maleaveis como
o papel, celofane, filmes pléasticos, nylon, finas folhas de aluminio ou com combinagdes
de dois ou mais desses materiais, formando estruturas mais complexas que podem
atender as necessidades do produto a ser embalado. Sua utilizacdo abrange as industrias,
alimenticias, farmacéuticas, cosméticos, fertilizantes, por exemplo, (COLANERI;
GARCIA, 2007).

O estudo das propriedades mecanicas das embalagens possibilita criar uma
alternativa no processo de extensdo de vida util do produto, uma vez que um
determinado produto a ser embalado, se deteriora mais facilmente que outro, sob as
mesmas condi¢Oes de armazenamento. Podem-se desenvolver combinagdes de materiais
com propriedades distintas que atendam cada caso, definindo a quantidade quase exata
de cada material, evitando o excesso de embalagem e garantindo a protecdo do
alimento.

Filmes de Polietileno (PE) sdo os mais utilizados para producdo de embalagem
flexivel, representando 32% da participacdo de mercado total. Estdo disponiveis com
ampla gama de propriedades combinando transparéncia (tipos de baixa densidade),
dureza, capacidade de selagem a quente, baixo teor de taxa de transmissao de vapor de
agua, desempenho em baixa temperatura e baixo custo (MORRIS, 2016). Séo
permeaveis ao oxigénio e outros gases e tém propriedades de alto fluxo viscoelastico.
Possui ponto de amolecimento mais baixo em relacdo aos polimeros de embalagem
basica, 0 que resulta em custos de energia de processamento mais baixos (MORRIS,
2016).

A reticulacdo do PE é de consideravel importancia pratica, estende a faixa de uso
aumentando o limite superior de temperatura de aplicacdo e aprimora suas propriedades
mecanicas. Promove a preservacdo das propriedades mecanicas do PE em altas
temperaturas, tornando-o um polimero insolavel, infusivel e mais duravel. A reticulagéo
baseia-se na formacdo de ligagbes quimicas primarias entre as cadeias polimericas
adjacentes e é mais favoravel em polimeros ramificados do que em lineares. As ligacdes
podem ocorrer entre &tomos de carbono ou formar uma ponte quimica ligando dois ou
mais atomos de carbono (TAMBOLI; MHASKE; KALE, 2004).

Entre os efeitos positivos dessa rede tridimensional sobre o material estdo: o
aumento na resisténcia ao impacto, aumento a resisténcia a fissuragcdo provocada pelo
ambiente (environmental stress cracking), aumento da estabilidade dimensional em altas
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temperaturas e resisténcia a fluéncia. I1sso sem afetar propriedades como resisténcia a
tracdo e mddulo elastico de flexdo (TAMBOLI; MHASKE; KALE, 2004).

A degradacdo térmica tida como pura (sem a acao de outros fatores de degradacéo)
ocorre quando um polimero é exposto a altas temperaturas em uma atmosfera inerte. A
temperatura de degradacdo térmica depende da energia das ligagBes quimicas que
constituem os polimeros. Esta energia de ligacdo é influenciada por alguns fatores,
como: substituintes ao longo da cadeia, nimero de ramificacfes da cadeia do polimero e
pela presenca e tipo de comonémeros (DE PAOLI, 2008).

Devido ao fato dos polimeros serem bons isolantes térmicos, o tempo de exposicao a
uma dada temperatura e velocidade de aquecimento também influenciam na estabilidade
térmica. Assim, durante o processamento, quando o polimero estiver exposto a altas
temperaturas, o tempo de residéncia torna-se uma variavel importante para a degradacédo
térmica (DE PAOLI, 2008).

Baseado no acima exposto, este trabalho teve como objetivo, estudar a influéncia de
agente reticulante na cinética de degradacdo de composicdes industriais de polietilenos
usados em embalagens plasticas flexiveis. Neste intuito, foram produzidos em escala
laboratorial filmes flexiveis utilizando formulacdes com teores variados de agente
reticulador, com o auxilio da termogravimetria (TG) foi realizado o estudo cinético da
degradacdo térmica e termo-oxitativa que forneceram informacdes sobre estabilidade
térmica e energia de ativacdo para inicio dos processos degradativos.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho foi investigar a cinética de degradacdo em
ambientes inerte (nitrogénio) e oxidativo (oxigénio) de formulacbes industriais de
polietilenos reticulados com o agente reticulante, Retilox (AR), visando definir
aplicabilidades dos filmes em distintos ambientes térmicos.

1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral do trabalho, os seguintes objetivos especificos
foram considerados:

e Realizar a extrusdo dos filmes em uma extrusora de rosca dupla corrotacional
modular, com perfil de temperatura de 180°C em todas as zonas, velocidade de
rotacdo da rosca de 250 rpm e taxa de alimentacéo controlada de 2 kg/h;

e Analisar as estruturas macromoleculares das matérias-primas utilizadas e definir
0S seus principais grupos, pela técnica de Espectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR);
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Avaliar as propriedades dos filmes em diferentes concentraces do agente
reticulante, o Retilox;

Caracterizar os filmes pelas técnicas FTIR, calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) e Analise Termogravimétrica (TG);

A partir das curvas de TGA, utilizar os modelos de Friedman e ASTM E689 —
Ozawa, para uma melhor investigacdo da cinética de degradacéo;

Definir a(s) melhor (es) composicdo(des) de filme(s) produzido(s) a serem
destinado(s) a aplicacédo industrial.
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2.  FUNTAMENTACAO TEORICA

2.1 Poliolefinas

Progressos notaveis no campo das poliolefinas sdo observados, e a producéo global
atualmente é aproximadamente 180 milhGes de toneladas de poliolefinas anualmente
(TAN e CHEN, 2019).

As poliolefinas sdo polimeros que constituem-se de macromoléculas formadas de
unidades monomeéricas, nesse caso 0 mondmero € uma olefina simples também
chamada de alqueno, sdo derivados de hidrocarbonetos alifaticos que apresentam dupla
ligag&o, tais como o etileno e o propileno.

As poliolefinas sdo plasticos de uso geral (“commodities”) utilizadas em utensilios
domeésticos, embalagens, fios, fibras e em pecas automobilisticas. Por possuir elétrons
fortemente ligados ao nucleo dos &tomos de sua composicdo, 0 material ndo é condutor
de eletricidade, portanto um isolante.

A polimerizagdo de uma olefina etileno origina um polietileno (PE), por exemplo,
da mesma forma a polimerizacdo de uma olefina propileno resultar4 no polipropileno
(PP). O polietileno e o polipropileno sé&o as poliolefinas mais importantes,
comercialmente, muito utilizadas em embalagens (TWEDE e GODDARD, 2009).

Devido as de poliolefinas ndo funcionalizadas, isto é, PE e PP, a obtencdo de
polimeros funcionais baseados em poliolefinas é de crescente interesse (HU, 2006). A
introducdo de funcionalidades polares no PE ou PP tem efeito nas propriedades da
superficie do polimero (NOVAK et al,. 2007), possibilitando o seu uso em aplicacdes
completamente novas, na qual as propriedades do material sdo combinadas com as
novas propriedades benéficas da superficie impostas pelas funcionalidades polares dos
mondmeros funcionalizados.

Entre as poliolefinas, PE ocupa a maior quota de mercado em termos de producédo
total (CHIKKALI, 2017).

2.2 Embalagens Flexiveis

A tendéncia atual da tecnologia de embalagem de alimentos esta focada em sua
participacdo ativa para prolongar a vida util dos alimentos, mantendo e até melhorando
sua qualidade e seguranca (Yildirim et al., 2018).

As embalagens flexiveis sdo confeccionadas com materiais basicos maleaveis
como o papel, celofane, filmes plasticos, nylon, finas folhas de aluminio ou com
combinag0es de dois ou mais desses materiais, formando estruturas mais complexas que
podem atender as necessidades do produto a ser embalado. Sua utilizagéo abrange as
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industrias, alimenticias, farmacéuticas, cosmeéticos, fertilizantes entre outras
(COLANERI; GARCIA, 2007).

O estudo das propriedades mecénicas das embalagens possibilita criar uma
alternativa no processo de extensdo de vida Util do produto, uma vez que um
determinado produto a ser embalado, se deteriora mais facilmente que outro, sob as
mesmas condi¢Oes de armazenamento. Pode-se desenvolver combinagdes de materiais
com propriedades distintas que atendam a cada caso, definindo a quantidade quase exata
de cada material, evitando o excesso de embalagem e garantindo a protecdo do
alimento.

A embalagem € de extrema importancia, sua funcdo ndo € sé estética, também é
significado de seguranca, ela deve proteger o alimento de contaminagdo microbiana,
evita desidratacdo, alteracdes de cor, mudancas fisico-quimicas assegurando ao
consumidor alimento de qualidade igual a de produtos frescos ou recentemente
preparados, além disso, elas podem ser melhoradas e transformadas devido ao
aparecimento de novas matérias-primas e tecnologias, evoluindo com o avango das
tecnologias nos alimentos e da industrializacdo. (ANDRADE, 2003).

Para prolongar a vida Gtil dos produtos mantendo todas as caracteristicas, as
embalagens devem conter fung6es de acordo com o produto a ser embalado, deve conter
barreira de gases, ao vapor, dgua e a luz, as embalagens devem apresentar resisténcia
mecanica e térmica e outras caracteristicas especificas quando necessarias, as
embalagens sdo suportes de informagdes, nelas sdo apresentadas as caracteristicas do
produto, validade, a procedéncia e origem do produto (POCAS; MOREIRA, 2003).

Cada embalagem deve ter uma barreira definida considerando o produto a ser
embalado, o processo de distribuicdo, formulacdo do produto e também barreira de luz e
ao aroma. Para estimar a vida Util do produto os critérios devem se relacionar com a
permeabilidade da embalagem ao oxigénio e com o oxigénio que pode ser absorvido
pelos alimentos, 0 que altera suas propriedades sensoriais (POUZADA; ANDRADE,
2003).

2.3 Polietileno (PE)

O Polietileno é o polimero guimicamente mais simples, constituido por longas
cadeias do mondémero eteno. E um dos termoplasticos mais utilizados devido as boas
propriedades no estado solido, inércia quimica e baixo custo. (NOWAK et al., 2011).

Filmes de PE sdo os mais utilizados para producdo de embalagem flexivel,
representando 32% da participagdo de mercado total. Estdo disponiveis com ampla
gama de propriedades combinando transparéncia (tipos de baixa densidade), dureza,
capacidade de selagem a quente, baixo teor de taxa de transmissdo de vapor de agua,
desempenho em baixa temperatura e baixo custo (MORRIS, 2016).
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Filmes de PE s@o permedaveis ao oxigénio e outros gases e tém propriedades de alto
fluxo viscoelastico. Possui ponto de amolecimento mais baixo em relagdo aos polimeros
de embalagem basica, 0 que resulta em custos de energia de processamento mais baixos
(MORRIS, 2016).

A natureza ndo polar do PE, devido as unidades de repeticdo de metileno
hidrofébico de cadeia longa, limita parcialmente a sua aplicacdo em adesivos, tintas,
tinturas, tintas de impressdo, etc. Essas limitacbes podem ser tratadas por
copolimerizacdo de olefinas funcionais com etileno. A incorporagdo de grupos
funcionais na cadeia do PE podem melhorar significativamente as propriedades e
ampliar ainda mais as suas aplicacdes (FRANSSEN e REEK, 2013).

As estruturas moleculares dos PEs variam de acordo com a propriedade desejada. O
polietileno de baixa densidade (PEBD) é caracterizado por ramificacGes laterais longas
que dao a resina sua combinacdo de flexibilidade, transparéncia e facilidade de
processo. O polietileno de alta densidade (PEAD) tem uma estrutura mais linear,
permitindo um empacotamento mais denso das moléculas, resultando em um material
mais rigido. O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) possui ramificacGes
curtas, que sdo obtidas devido ao comondmero utilizado, além de ter uma distribuigdo
de massa molar mais estreita (TWEDE e GODDARD, 2009).

A Figura 1 mostra a estrutura dos trés tipos de polietilenos commodities: PEBD,
PEBDL e PEAD. Além desses existem outras classes de polietilenos como iondmeros,
cross-linked polietileno (XLPE), polietileno de ultrabaixa densidade (VLDPE ou
ULDPE respectivamente) e polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE).

ﬁd “ fxxiif _ - f

PEED PEEDL (B) PEAD (C)

Figura 1: Esquema da estrutura molecular de trés tipos de polietileno: (A) Polietileno de Baixa Densidade (PEBD);
(B) Polietileno de Baixa Densidade Linear (PEBDL); (C) Polietileno de Alta Densidade (PEAD) (COUTINHO et al,.
2003).

2.3.1 Polietileno de baixa densidade (PEBD)

PEBD, também conhecido como “polietileno altamente ramificado”, ¢
caracterizado por um alto grau de ramificacdo de cadeia curta e longa, 0 que contribui
para a facilidade de processamento. Tem densidade na faixa de 0,916 e 0,930 g/cm®, e
temperatura de fusdo (Ty) entre 105 e 115°C, podendo ser processado em baixas
temperaturas e pressdes, mantendo boa resisténcia a fusdo.

O PEBD ¢ soprado, cortado e enrolado para produzir rolos de filme, que sdo
cada vez mais usados em embalagens, como sacolas plasticas e filme retratil. A maioria
dos sacos usados para embrulhos é feita de PEBD. E amplamente utilizado para
empacotamento encolhivel, oferecendo baixa temperatura de encolhimento e excelente
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clareza. AplicacBes atingidas por sua capacidade de selagem a quente e volume na
embalagem, resultando em filmes flexiveis, resistentes e com boa durabilidade.

Na Tabela 1 encontram-se algumas vantagens e desvantagens da utilizacdo do
PEBD:

Tabela 1: Vantagens e desvantagens do PEBD.

VANTAGENS LIMITACOES

Estabilidade para produtos sem suporte Fraca resisténcia as intempéries;

e agrupados;

Boa resisténcia ao rasgo; Fracas propriedades de barreira ao gas;
Coeficiente de friccdo que ajuda a Possibilidades limitadas de reducdo
formacéo do filme, e ajuda a manter o (reducdo da espessura), devido & baixa
produto no lugar durante o taxa de extragdo e baixa rigidez do

empilhamento; polimero;

Baixo custo; Baixa resisténcia a tracéo;
Reciclabilidade que o torna uma opcdo Pode parecer turvo, dependendo do nivel
sustentavel para muitos fabricantes. de tecnologia usada durante fabricacéo.

Fonte: CAMBELL, 2015.

2.3.2 Polietileno Linear de Baixa Densidade (PEBDL)

O LLDPE inclui copolimeros lineares, substancialmente lineares ou
heterogéneos de etileno com a-olefinas, geralmente 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno.
Contém menos cadeias longas ramificadas do que o PEBD € mais resistente e tem
melhor resisténcia a selagem por calor do que o PEBD. Tem densidade na faixa de
0,915 e 0,934 g/cm® e T; entre 115 e 125°C. Sua rigidez, no entanto, permanece baixa e
a processabilidade é bem inferior & do PEBD. (DEWART e EVERAERT, 2000).

A maioria dos filmes flexiveis é feita de PEBDL extrusado, fundido ou soprado,
pois oferece alta taxa de estiramento a qual € necessaria para filme estirado. Devido a
sua resisténcia e elasticidade, esse filme é usado como embalagem para cargas
palletizadas ou processos de escoamento (KULESA et al., 2014).

O filme de PEBDL envolve e protege garrafas, outros recipientes ou itens
semelhantes em um pallet durante o transporte. Normalmente sdo enrolados 0s materiais
nas palletes varias vezes para que haja camadas sobre camadas do filme. Ao chegar a
um determinado destino, é removido dos materiais palletizados e descartados. Também
é usado para enfardar residuos (KULESA et al., 2014).

Normalmente, esse filme usado tem uso limitado devido ao alto nivel de
contaminagdo presente que, por sua vez, causa graves problemas de processamento,
bem como propriedades desagradaveis no produto acabado, por exemplo, odor,
descoloracdo e aparéncia “sem caro¢o” (KULESA et al., 2014).
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2.3.3 Polietileno de alta Densidade (PEAD)

O PEAD possui pouca ramificacdo, o que lhe confere forcas intermoleculares e
resisténcia a tracdo maior do que o PEBD. Tem densidade na faixa de 0,941 e 0,970
glcm® e T; entre 125 e 135°C. Além disso, tem excelente resisténcia a tragdo, baixo
estiramento, rasgo reduzido e protecdo contra umidade. Possui maior rigidez, resisténcia
a temperatura e barreira de vapor de 4gua do que o PEBD é mais opaco e pode suportar
temperaturas superiores a 120 °C por curtos periodos (PLASTICSEUROPE, 2019).

Encontra aplicagbes em embalagens industriais como sacolas de varejo
extrudado (2 a 10 ml de espessura). Incluem sacolas de supermercado, sacolas de
camisetas, filmes para embalagens, sacos de lixo, sacolas com ar selado para
embalagem (por exemplo, almofada de ar). Também é usado para fazer sacolas de
tecido. O filme reciclado é usado principalmente para madeira composta e sacos de
plastico (CAMBELL, 2015).

2.4 Aditivos

A fim de projetar propriedades sob medida para uma aplicagdo final, as
caracteristicas do produto devem ser modificadas e a modificacdo estrutural do
polimero e incorporacdo de aditivos, substancias quimicas que sdo incorporadas ao
substrato polimérico para estabilizar, modificar ou melhorar o seu desempenho inicial, é
industrialmente atrativa.

Os aditivos podem ser incorporados em varios pontos durante o tempo de vida de
um polimero. O aditivo especifico e sua forma fisica mais adequada tem um impacto na
adicdo mais apropriada durante o ciclo de vida de um substrato (KECK-ANTOINE,
2008).

Qualquer processo para manusear, adicionar ou dosar aditivos deve ser projetado
para garantir dosagem e dispersao. Dispersdo insuficiente normalmente resulta em perda
significativa de desempenho do aditivo, especialmente em escala industrial.
Desempenho insuficiente geralmente € corrigido pela sobre dosagem do aditivo
correspondente a fim de melhorar seu desempenho. Deve-se notar que a forma fisica e
as caracteristicas quimicas de aditivos individuais podem abranger ampla gama de
novas propriedades.

Durante processo de fabricagdo de embalagens plasticas flexiveis torna-se
necessario melhorar propriedades dos polimeros adicionando aditivos, sem que tal acdo
altere de maneira significativa sua estrutura quimica. Existe uma variedade de aditivos
com as mais diferentes fungdes, que sdo incorporados para modificagdo de
caracteristicas de termoplasticos, tais como: Antiblogueio, Antiestatico, Auxiliar de
Fluxo, Antioxidantes e Deslizantes.

2.4.1 Aditivos Antibloqueio
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Agente que causa uma rugosidade na superficie do filme reduzindo a area de
contato, sendo silica o material mais utilizado.

O bloqueio acontece quando as camadas de filmes adjacentes colam-se umas as
outras, e esse bloqueio é um efeito de superficie. O efeito é quantificado por meio da
forca necesséria para separar duas camadas de filme sob condi¢Ges controladas. Uma
alta forca resulta em abertura mais dificil de tubos de filme soprado apds a extrusao
(menor produtividade) e separacdo de camadas ap6s 0 armazenamento (re-bloqueio)
(EXXONMOBIL, 2003). A fim de superar este problema, aditivos antibloqueio sdo
adicionados.

Os aditivos antiblogueio podem ser divididos em dois tipos: 0s inorganicos e 0s
organicos. Quimicamente inertes, os aditivos antibloqueio inorganicos sé@o mais
utilizados. Os mesmos migram parcialmente para a superficie do filme, sobressaindo e
criando uma microrrugura da superficie do filme. A Figura 2 ilustra esse principio.

X =
Filme A |
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Filme B « d
* »

Figura 2: Principal modo de a¢do do aditivo antiblogueio inorgénico inerte (EXXONMOBIL, 2003).

Aditivos antibloqueio devem ser quimicamente inertes com o substrato organico.
O tamanho da particula e a dispersdo homogénea tém uma grande influéncia no efeito
antiblogueio. Assim, o equilibrio certo entre tamanho de particula e propriedades
Opticas é crucial. Efeitos de abrasdo na superficie de equipamentos de processamento ou
conversao também precisam ser considerados.

Na Tabela 2 encontra-se o que pode melhorar o desempenho do aditivo e 0 que o
afeta negativamente.

Tabela 2: Efeitos da adi¢do de aditivo antibloqueio.

Efeito positivo Efeito negativo

Melhor disperséo; Aglomeracdo aditiva;

Tamanho de particula maior (embora Cargas estaticas em altas temperaturas
particulas muito grandes causardo (durante o armazenamento do filme);
defeitos no filme);

Adicdo de aditivos de deslizamento Alta presséo de contato;

selecionados.
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Aumento da névoa do filme com nivel de
carga muito alta de aditivo antiblogueio.

Fonte: Elaboracéo Propria.

Aditivos antiblogueio s&o tipicamente adicionados durante a extruséo e/ou etapa
de composi¢do ou as vezes até mesmo na etapa de conversdo. Devem ser dispersos para
obter um bom efeito.

2.4.2 Aditivos Antiestaticos

Tem como objetivo principal eliminar ou reduzir a carga de eletricidade estatica
do produto final. Quando dois substratos (organicos) estdo em contato um com o outro
de forma que ocorra o atrito, cargas eletrostaticas podem ser formadas, e essas cargas
podem impactar pecas plasticas de diversas formas. Um dos mais frequentes € a atracao
de particulas de poeira. Uma maneira de combater esse efeito é usar aditivos
antiestéticos. E principalmente um efeito de superficie, embora um potencial contra-
medida (enchimentos condutores) converte-o em um efeito de massa.

Ferramentas que diminuem as cargas eletrostaticas e, portanto, aumentam a
condutividade de um substrato orgédnico podem ser classificado como: antiestatico
externo (efeito de superficie), enchimento condutor (efeito de massa e superficie)
antiestatico interno (efeito de superficie).

Um antiestatico externo é aplicado atraves de um meio transportador a superficie
da peca plastica. As mesmas consideracdes e limitaces aplicam-se como com aditivos
de deslizamento ndo migrantes.

Um enchimento condutor é incorporado aos substratos organicos e constréi uma
rede condutiva em um nivel molecular. Embora ambas as abordagens sejam usadas em
produtos substratos organicos, eles ndo sdo 0s mais comuns.

Um antiestético interno é combinado com o substrato organico e migra para a
superficie da peca de pléastico. As mesmas consideracGes de principio se aplicam para o
deslizamento de migracdo aditivo. No entanto, tem que ser mencionado que a orientacdo
da molécula é invertida em relacdo a migracédo aditivos de deslizamento, o que significa
que a parte polar do antiestatico sobressai. E a umidade atraida pelas funcionalidades
polares que conduzem & construcdo de uma fina camada de &gua na superficie da peca
plastica, que é capaz de dissipar cargas eletrostaticas.

2.4.3 Aditivo Auxiliar de Fluxo

E usado com objetivo de facilitar o processo de extrusdo, promove um
revestimento interno da superficie metalica do equipamento que fica em contato com o
polimero fundido. Essa agdo melhora as condi¢fes de fluxo do material eliminando os
problemas de fratura superficial. Reduz a temperatura de processo, aumenta a
produtividade, inibe a fratura (quebra ou furo) e estabiliza a espessura do extrusado,
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além de reduzir a quantidade de paradas para limpeza. Torna-se liquido antes do
amolecimento do polimero, formando um revestimento que reduz a fricgdo do polimero
com as partes metalicas da maquina.

A funcdo dos auxiliares de fluxo é diretamente afetada pela forma como é
misturado no polimero. Deve estar presente em particulas relativamente pequenas que
serdo distribuidas no polimero. Sabendo que os auxiliares de fluxo sdo utilizados em
niveis relativamente baixos (menores que 0,1%), técnicas de cisalhamento sdo utilizadas
para incorporar o auxiliar de fluxo ao polimero fundido. Uma regra geral reconhecida
pela inddstria é que as particulas de auxiliar de fluxo, contidas no polimero, ndo podem
ter didmetro superior a 2 um (LIOP et al,. 2011).

Duas técnicas primérias sdo utilizadas para incorporar o auxiliar de fluxo: os
produtores de resina frequentemente incluem o auxiliar de fluxo como um componente
do pacote de aditivos do PE, assim é totalmente incorporado durante a producdo. A
segunda técnica consiste no fabricante misturar o auxiliar de fluxo concentrado no
polimero (WYPYCH, 2010).

2.4.4 Antioxidantes

Na induastria de poliolefinas, € uma pratica comum adicionar uma pequena
quantidade (<1% em peso) de antioxidante (HP) nos produtos de PEAD imediatamente
apos a polimerizacdo (SCHEIRS et al,. 2009). Eles sdo essenciais durante 0s processos
de fusdo sob temperaturas elevadas (> 180°C), bem como durante as aplicacdes nas
quais os produtos de PEAD sédo expostos a severas condi¢cdes ambientais.

Os antioxidantes de fenol (HP) comerciais sdo altamente eficazes durante o
processamento de fusdo, com mistura homogénea e tempos de processamento curtos
(alguns minutos). No entanto, é dificil manter esta mistura homogénea entre
antioxidante HP polar e PEAD apolar altamente cristalino durante as aplicacfes. Essa
incompatibilidade também contribui para que o HP migre para a regido da superficie, o
que acelera a perda quando exposto a solventes, calor ou campos elétricos fortes.
(BHUNIA et al,. 2013). E dificil manter uma concentracdo minima de antioxidante
eficaz em toda a matriz de PE durante as aplicacdes.

Em estudos anteriores, foi relatado aumento na estabilidade termo-oxidativa do
polimero no ar sob temperaturas elevadas. Os antioxidantes HP envolveram
simultaneamente a reacdo de reticulacdo para formar uma rede de polimeros. E
interessante estender esta abordagem aos PEs, desenvolvendo uma via quimica
adequada para preparar os copolimeros PE-HP e examinar seu desempenho antioxidante
e as reagoes de reticulagdo simultanea. Aumentar a temperatura de aplica¢do do PE para
uma faixa > 150°C, além de fornecer produtos de PE seguros e estaveis (sem vazamento
de aditivos antioxidante) (ZHANG et al,. 2017).

E interessante adicionar uma pequena quantidade (<1% em peso) de
antioxidante HP ao material poliolefinico imediatamente apds a polimerizacdo para



27

evitar que as cadeias de polimero termo-oxidativas reajam durante o processamento de
fuséo e aplicagdes. E essencial manter uma concentragio antioxidante eficaz em toda a
matriz polimérica, especialmente quando os produtos poliolefinicos sdo expostos a
severas condigdes ambientais. No entanto, a baixa compatibilidade entre o antioxidante
HP polar e o PEAD semicristalino ndo polar causa difusdo continua de antioxidantes da
massa para a regido da superficie, o que acelera a perda quando exposto ao calor,
solventes ou campos elétricos fortes (GUPTA et al,. 2013).

Uma nova abordagem quimica através da ligagdo de moléculas antioxidantes de
HP em cadeias de polimero de PE com fracdo homogénea, mantendo, portanto, uma
concentracdo constante de antioxidantes durante toda a matriz PE, vem sendo estudada.
Além disso, os grupos HP com ligagcdo quimica no copolimero PE-HP também servem
como reticuladores durante o processo de protecdo (reacdo de oxidagdo) para formar
uma rede 3-D x-PE-HP (CHEN et al,. 2017).

No caso da reacdo aditivo/polimero, cria um reticulador entre duas cadeias de
PE. Em outras palavras, em vez de enfraquecer a forca fisica mostrada em produtos
comerciais de PEAD devido a degradacdo da cadeia, os polimeros PE-HP com a
formacdo de uma rede 3-D podem se tornar mais fortes apds exposicdo a condicdes
oxidativas de alta temperatura (BOLDT et al,. 2018).

2.45 Deslizante

Possui a capacidade de migrar para a superficie do filme reduzindo o atrito entre
a superficie e outra superficie com o qual esteja em contato.

Deslizamento é quando os filmes poliméricos deslizam paralelamente um sobre
o0 outro, e é um efeito de superficie. O escorregamento é quantificado pelo coeficiente
de friccdo (COF). Se os filmes tém um COF alto, as camadas de filme individuais tém
uma alta fricgdo superficial e tendem a aderir em vez de deslizar um sobre o outro. Os
filmes n&o 'escorregam’, este fendmeno normalmente torna o manuseio, Uso e conversao
de filmes bastante dificil. Isso pode resultar em velocidades de linha diminuidas (menor
produtividade) e/ou filme enrugado (maior desperdicio). A fim de superar este
problema, agentes deslizantes sdo adicionados (ANTOINE et al,. 2010).

Os aditivos de deslizamento podem ser divididos em duas classes fundamentais:
0s “migrantes” e os “ndo migrantes”. Os migrantes sdo mais comuns e devem ser
usados acima de seu limite de solubilidade no substrato polimérico, ttm uma parte
soltvel no substrato organico e uma parte insolivel. Durante o processamento (na fase
fundida), sdo sollveis e homogeneamente dispersos no substrato organico. Apds a
cristalizacéo, o limite de solubilidade é excedido e o deslizamento migra da matriz para
a superficie (KAUFHOL, et al, 2001).

Inicialmente, o aditivo de deslizamento é disperso homogeneamente no filme e
sua concentracdo superficial é baixa (Fase A da Figura 3) e o COF ¢é alto. Devido a
compatibilidade limitada com o substrato orgénico, o aditivo deslizante migra para a
superficie, portanto a concentragdo na superficie do filme é aumentada e 0 COF diminui
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(Fase B da Figura 3). No equilibrio (Fase C da Figura 3) um revestimento continuo de
pelo menos uma camada de moléculas de aditivo de deslizamento é formada na
superficie do filme e o COF atinge seu valor minimo. Os dois principais critérios de
desempenho sdo a velocidade de migracdo para a superficie (tempo até o efeito de
deslizamento ocorrer) e o efeito de deslizamento alcancavel (COF minimo) (ANTOINE
et al,. 2010).

Fase A Fase B | lFaST C
: /-‘ \ _ ] \ (." L} /: [ ]
Filme ‘l\' e . P T b
N TS S

Figura 3: Principal modo de ag&o dos aditivos de deslizamento (ANTOINE et al,. 2010).

Aditivos de deslizamento ndo migrantes sdo usados apenas em casos muito
especificos. O efeito de deslizamento imediato é alcancado; reduzindo o principio de
equilibrio. Aplicacdes tipicas sdo substratos muito pegajosos e a camada externa de
filmes em multicamadas. Devido a sua aplicabilidade limitada, € menos usado.

Além dos requisitos gerais de aditivos, as migracGes dos aditivos de
deslizamento devem ter uma compatibilidade projetada com o substrato polimérico.
Quimicamente, os aditivos de deslizamento migrantes sdo principalmente amidas de
acidos graxos que sao derivados de fontes naturais (vegetais ou animais).

Vaérios co-aditivos influenciam o desempenho dos agentes de deslizamento. Ao
combinar aditivos de deslizamento e aditivos antibloqueio, pode haver uma interacdo
em que um aditivo realmente aumenta o efeito do outro. O efeito de deslizamento é
influenciado pela concentragdo do aditivo de deslizamento, onde aumentar a
concentracdo reduzira o COF até que um estado de equilibrio seja obtido. Em
concentragdes muito altas, placa de aditivos de deslizamento no equipamento de
processo e interacBes negativas com as operaces de adesdo e laminacdo pode ser
observada. Além disso, um aumento da névoa do filme provavelmente serd observada
(KAUFHOL, et al, 2001).

Na Tabela 3 encontra-se o que pode melhorar o desempenho do aditivo e 0 que 0
afeta negativamente.

Tabela 3: Efeitos positivos e negativos no desempenho do aditivo.

Melhorando o efeito do aditivo InteragcOes que afetam negativamente

Diminuicdo da espessura do filme;
Agentes antibloqueio (baixa
concentracéo);

Substéancias de migracdo rapida (por
exemplo, agentes anti-embacamento e
antiestaticos selecionados fornecem um
efeito de portador).

Aditivos polares (interagdo quimica);
Concentracdo de aditivo de deslizamento
muito alta;

Outros  agentes  modificadores  de
superficie (por exemplo, estearatos ou
agentes anti-embagcamento; competicéo
por espaco na superficie do filme);
Aumento na espessura do filme;
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Estabilidade térmica insuficiente do
aditivo de deslizamento em temperatura
de processamento.

Fonte: Elaboracéo Propria.

Aditivos de deslizamento podem ser adicionados alternativamente durante a
extrusdo, composicdo ou etapa de conversdo. O estado fisico mais adequado depende do
ponto de adicdo selecionado. Aditivos de deslizamento devem ser adicionados
principalmente a camada superior, mas as vezes também para a camada de nucleo.

2.5 Reticulacéo do PE

A reticulag@o do polietileno é de consideravel importancia prética, estende a faixa de
uso aumentando o limite superior de temperatura de aplicacdo e aprimora suas
propriedades mecanicas.

Tamboli et al. (2004) apontam que uma das principais preocupacdes na utilizacéo
dos PEs comuns € 0 seu uso em aplicagbes que estejam expostas a temperaturas
elevadas, uma vez que, geralmente, sdo processadas em temperaturas entre 150 e 250
°C. Em altas temperaturas estes materiais, por serem termoplasticos, tendem a amolecer
e escoar, perdendo assim sua forma, limitando suas aplicacbes. Uma das solucgdes
encontradas para o uso dos polietilenos nessas aplicacdes é a reticulacdo de sua cadeia
polimérica, mudando a natureza estrutural do polimero que passa de termoplastico para
termofixo, obtendo-se um produto que ndo funde.

Por ser um termoplastico, o PE sofre o aumento da fluéncia com aumento da
temperatura, comportamento associado a sua microestrutura, suas cadeias estéo
dispostas de maneira independente umas as outras. Entretanto, em um polimero
termofixo ndo ocorre essa influéncia da temperatura, porque suas cadeias estdo
conectadas entre si (NUNES, LOPES, 2014).

Exemplos destas aplicagfes incluem revestimentos de fios, cabos e tubulagcdes para
agua quente e vapor, assim como dutos de petréleo. Existem varios métodos de se
processar a reticulacdo de PEs, podendo ser induzida através da incorporacdo de
reticulantes (RAMOS et al,. 2004).

A reticulagdo promove a preservagdo das propriedades mecanicas do PE em altas
temperaturas, tornando-o um polimero insoluvel, infusivel e mais duravel. A reticulagéo
baseia-se na formacdo de ligacBes quimicas primarias entre as cadeias poliméricas
adjacentes e é mais favoravel em polimeros ramificados do que em lineares. As ligacoes
podem ocorrer entre &tomos de carbono ou formar uma ponte quimica ligando dois ou
mais atomos de carbono (TAMBOLI; MHASKE; KALE, 2004).

Entre os efeitos positivos dessa rede tridimensional sobre o material estdo: 0 aumento
na resisténcia ao impacto, aumento da estabilidade térmica, aumento a resisténcia a
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fissuragdo provocada pelo ambiente (environmental stress cracking), aumento da
estabilidade dimensional em altas temperaturas e resisténcia a fluéncia. Isso sem afetar
propriedades como resisténcia a tracdo e modulo elédstico de flexdo (TAMBOLI;
MHASKE; KALE, 2004).

Conforme estudado por Harper (2004), ao passo que a densidade da reticulagéo
aumenta, o grau de cristalinidade e tamanho do cristalino diminui devido ao efeito que a
cura produz na fase amorfa do material semicristalino, em que ocupam 0 espacgo que
antes era da fase amorfa. Além disso, o indice de fluidez do material fundido também
diminui constantemente com 0 aumento do grau de reticulacéo.

E obtido da modificacio da estrutura linear de um PE termoplastico em uma
estrutura reticulada na qual os enlaces moleculares proporcionam 6tima estabilidade
térmica. Segundo Tamboli et al. (2004), relatam que PEs podem ser reticulados,
entretanto, 0s que possuem estruturas ramificadas sdo mais adequadas (PEBD, por
exemplo).

Comumente o PE reticulado é obtido por meio de trés métodos: adigdo por perdxido,
por radiacdo ou adicdo por silano (HARPER, 2004). A reticulacdo (que também é
denominada por “ligacdo cruzada”) ¢ a ligacdo envolvendo pares de cadeias de
polimeros que resulta na formacdo de uma rede tridimensional responsavel pela
insolubilidade e infusibilidade deste polimero (ANDRADE et al., 2001). As principais
diferengas entre a reticulacdo fisica e a quimica sdo o tempo e a temperatura em que
ocorrem. A reticulacdo fisica possui um efeito imediato, pois a quebra das ligacdes
covalentes com feixes de alta energia e as ligacOes subsequentes sdo formadas
imediatamente em uma temperatura relativamente baixa. Por sua vez, a reticulacdo
quimica se processa em presenca de calor, que decompde o agente de reticulacdo. O
iniciador e a cinética de reticulacdo sdo parametros essenciais para se determinar as
seguintes varidveis: concentracdo necessaria de iniciador, tempo de reacdo e
temperatura de processo (CIRASA et al., 2008).

Nas Figuras 4, 5 e 6 a seguir entdo representados a obtencdo do PE reticulado via:
perdxido, adicdo do silano e radiacdo, respectivamente.
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Figura 4: Reticulacdo molecular do PE (CIRASA et al., 2008).
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Figura 5: Método de reticulagdo por silano (CIRASA et al., 2008).
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Figura 6: Método de reticulacéo por radiagdo (CIRASA et al., 2008).

Em relagdo aos efeitos nas propriedades térmicas, o PEBD funde em torno de 120°C,
ao passo que o Polietileno Reticulado (XLPE) ndo sofre alteragdo devido a reticulacdo
de suas cadeias moleculares. Além disso, com relacdo as propriedades mecénicas o
XLPE apresenta melhor desempenho se comparado ao PE termopléstico. Na Figura 7
pode-se observar, por exemplo, que no teste de deformacdo a quente o PE apresenta
deformacéo por volta de 35% quando submetido a aquecimento de cerca de 110 °C, ao
passo que, a mesma temperatura 0 XLPE apresenta deformacdo abaixo de 15%
(NEXANS, 2008).

Deformacgdo a quente em
funcéo da temperatura

40 —
30 4

204

Deformacdo (%)

L0 80 120 160 200
Temperatura (°C)

Figura 7: Comparativo entre propriedades mecénicas (PE vs XLPE) (NEXANS, 2008).

2.6 Degradacéo do PE

Polimeros podem ser degradados por vias térmicas, oxidativas, quimicas, radioativas,
mecénicas e bioldgicas (ALBERTSSON et al., 1987). O PE e demais polimeros
sintéticos sdo degradados naturalmente em escala de tempo invidvel a recuperacdo do
ambiente pela sociedade humana. A resisténcia do PE a degradacdo ambiental esta
relacionada a sua hidrofobicidade, alta massa molecular e auséncia de grupos funcionais
reconheciveis por sistemas enzimaticos (CHIELLINI et al., 2003)
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A degradacdo térmica tida como pura (sem a acao de outros fatores de degradacéo)
ocorre quando um polimero é exposto a altas temperaturas em uma atmosfera inerte. A
temperatura de degradacdo térmica depende da energia das ligagBes quimicas que
constituem os polimeros. Esta energia de ligacdo é influenciada por alguns fatores,
como: substituintes ao longo da cadeia, nimero de ramificacfes da cadeia do polimero e
pela presenca e tipo de comonémeros (DE PAOLI, 2008).

Devido ao fato dos polimeros serem bons isolantes térmicos, o tempo de exposicao a
uma dada temperatura e velocidade de aquecimento também influenciam na estabilidade
térmica. Assim, durante o processamento, quando o polimero estiver exposto a altas
temperaturas, o tempo de residéncia torna-se uma variavel importante para a degradacéo
térmica (DE PAOLI, 2008).

A degradacdo mecanica compreende todos os fendmenos de fratura ou modificacéo
quimica induzida pela tensdo mecéanica ou cisalhamento, tanto em temperatura ambiente
como no processamento. De modo geral, existem trés tipos de deformacdo que podem
ser aplicada: cisalhamento simples (mudanca de forma sem alterar volume), compressédo
ou dilatacdo (mudanca de volume sem alterar a forma) e a combinagdo dos efeitos
anteriores (alteracdo de volume e forma) (DE PAOLLI, 2008).

A degradacdo quimica ndo ocorre somente quando o polimero € exposto a algum
agente quimico muito agressivo, mas pode ocorrer também devido a contaminagdes
durante o processo industrial (como residuos de catalisador ou de iniciador, impurezas
de mondmeros, aditivos, etc), ou mesmo por agentes externos de ataque quimico (6leos
lubrificantes, combustiveis, fluidos hidraulicos, contato com déxidos metalicos ou pecas
metalicas, etc) (DE PAOLLI, 2008).

Dentre os processos quimicos que podem interferir na degradacdo do polimero, a
oxidacdo € um dos tipos mais comuns, sendo chamada de termo oxidagdo. Na extrusao,
por exemplo, esse tipo de degradacdo se inicia a partir de radicais livres gque sdo
atacados pelo oxigénio. Podem ocorrer processos que modificam as propriedades dos
polimeros, tais como cisfes de cadeia e reticulacbes (DE PAOLLI, 2008).

Durante o processamento do PE, todas as degradacdes descritas acima podem ocorrer
simultaneamente e esse processo pode ser chamado de degradacdo mecanica termo
oxidativa ou simplesmente de degradacdo termo oxidativa.

A termo oxidagdo do PE tem sido estudada (MOSS e ZWEIFEL, 1989; GUGUMUS,
2000). Na Figura 8, o esquema simplificado mostra alguns tipos de rea¢des que podem
ocorrer com o PE, onde o R é o radial polimérico e o * indica que se trata de uma
molécula com radical livre (altamente reativa).
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Figura 8: Reagdes dos radicais livres do PE. (AGNELLI e CHINELATTO, 1992).
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Outra maneira para exemplificar o processo é o ciclo de oxidacdo apresentado na
Figura 9. Esse processo de degradacdo também é chamado de auto oxidacdo, visto que

as reacdes podem constantemente se repetir (DE PAOLI, 2008).

BH Energia:
(polimero) hv A

-

+ 2RH

/ H,O + ROH

\ inertes)

hv, A

. ROOH

\+O

Energia: + RH

ROO*

Figura 9: Ciclo de ocidacdo do PE (DE PAOLI, 2008).

Para entender o processo de termo oxida¢do do PE no processamento, € importante
seguir as etapas conforme descrito na Figura 9. Primeiramente, ocorre a formacdo de
radicais alquila a partir do polimero (RH) que podem reagir de forma rapida com o
oxigénio, se disponivel, e gerar os radicais peroxi (ROO¥*). Esses radicais podem
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abstrair o hidrogénio do substrato polimérico para formar os hidroperéxidos (ROOH).
Em elevadas temperaturas, os hidroperdxidos descompdem-se para formar radicais
alcoxi (RO*) e hidrdxi (*OH). Esses compostos podem abstrair hidrogénio do substrato
polimérico para formar novos radicais alquila. Tal processo é o motor que dirige uma
série de outras reacbes, como o desproporcionamento de radical livre para formar
cetonas ou grupos insaturados ao longo da cadeia polimérica.

GUGUMUS, 2000, estudou a formagdo de grupos funcionais e hidroperoxidos
durante o processamento do PE e verificou mudangas significativas na formagéo desses
grupos com a temperatura e tempo de processamento. O autor constatou que 0s grupos
alcoois e hidroperoxidos aumentaram com o tempo de processamento. Além disso,
evidenciou que para o0 PEBD e PEBDL, ha uma tendéncia de aumento de formacéo de
hidroperdxidos com o decréscimo do indice de fluidez (IF).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para o processamento dos filmes flexiveis foram utilizadas as matérias-primas
cedidas pela industria Copobras S/A. Industria e comércio de embalagens conforme
Tabela 4. No anexo encontram-se as fichas técnicas destas matérias-primas.

Tabela 4: Matérias primas usadas na elaboracéo dos filmes.

Matéria Prima Nomenclatura Tipo Fabricante
Polietileno de PELBD LF Polietileno linear com Braskem
Baixa Densidade deslizante, antiblogueio e
Linear auxiliar de fluxo
LF0720/21AF
Polietileno de PEBD EB Polietileno com Braskem
Baixa Densidade deslizante e antibloqueio
EB853/72
Polietileno de PELBD FLEX  Copolimero base hexeno Braskem
Baixa Densidade com agente deslizante,
Linear Flexus antiblogueio e auxiliar de
9212 XP fluxo
PE-AE 50025 - AE Agente antiestético Cromex
4250025
MASTER PE LL AF Auxiliar de fluxo Schulman
AF concentrado de aditivos a
NATURAL base de polimeros
N00504 fluorados
PE-AB 50035 - AB Agente antibloqueio néo Cromex
4250035 migratorio
100900 AO PE AO Agente Antioxidante Ampacet
MB
PE-DL 50017 - DL Polietileno linear Cromex

4250017 concentrado de
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deslizante
RETILOX DH 20 AR Agente reticulante com Retilox
G ativacdo a 170°C

Fonte: Elaboracéo prépria

O agente reticulante utilizado no trabalho foi o RETILOX DH 20 G, um
peréxido de Decumila. E um aditivo atoxico, sem odor, em pellets, indicado para a
modificacdo reoldgica no Polietileno, promovendo um ganho de propriedades fisicas e
reducdo no peso das pecas Rotomoldadas ou sopradas. Pode ser utilizado também com
sucesso no aumento de fluidez do Polipropileno reciclado.

3.2 Métodos

3.2.1 Extrusao dos Filmes

Previamente a extrusdo dos filmes todas as matérias primas foram secas em
estufa sob vacuo a 60°C por 24 horas. As composicdes de filmes de PE foram realizadas
misturando as matérias primas nas propor¢Ges em massa (%), conforme apresentado na
Tabela 5.

Tabela 5: Composicéo utilizada na extruséo dos filmes.

Matéria Prima PE 0,5XPE 1,0XPE 1,5XPE
PELBD LF 67,85 67,85 67,85 67,85
PEBD EB 20 20 20 20
PELBD FLEX 10 10 10 10
AE 0,5 0,5 0,5 0,5
AF 0,5 0,5 0,5 0,5
AB 0,35 0,35 0,35 0,35
AO 0,1 0,1 0,1 0,1
DL 0,7 0,7 0,7 0,7
AR - 0,5 1,0 1,5

Fonte: Elaboracéo propria

Os filmes foram produzidos em uma extrusora de rosca dupla corrotacional
modular, modelo ZSK (D = 18 mm e L/D = 40), da Coperion Werner & Pfleiderer. O
perfil de temperatura utilizado na extrusora foi de 180°C em todas as zonas, velocidade
de rotacdo da rosca de 250 rpm e taxa de alimentacdo controlada de 2 kg/h, com perfil
de rosca configurado com elementos de misturas distributivos e dispersivos.
Subsequentemente, o extrudado foi granulado e seco em estufa a vacuo durante 24h,
com temperatura de 60°C.

3.2.2 Caracterizacao

As matérias-primas foram avaliadas pela técnica espectrometria na regido do
infravermelho com transformada de fourier (FTIR). Fpo utilizado apenas essa técnica
apenas para confirmar os agrupamentos existentes nas matérias primas, principalmente
no agente reticulante, visando acrescentar informacfes quimicas a degradascdo dos
filmes de PE. Os filmes foram avaliados pelas técnicas de espectrometria na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratéria de
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varredura (DSC) analise termogravimétrica (TGA) e as andlises das propriedades
mecanicas.

As analises de TGA foram realizadas em um aparelho THA Pyris-1 da Perkin
Elmer, empregando-se cerca de 4-5 mg de amostra, foram colocadas em uma panela de
alumina, com taxa de aquecimento de variando de 5, 10, 15, 20 e 25°C/min da
temperatura ambiente até 600 °C, sob atmosfera de nitrogénio inerte (N,) e oxidativa
oxigénio (Oy), com fluxo de gas de 20 mL/min. Os pardmetros da decomposi¢do de
massa foram determinados usando o software integral, e plotados os graficos no
SigmaPlot. Sequentemente foi feito estudo da cinética de degradacdo usando o0s
modelos de Friedman e Ozawa pela ASTM E698, com o auxilio do Software
NETZSCH Kinetics Neo Trial.

As analises por FTIR foram realizadas no equipamento Perkin Elmer Spetrum
400 com o software Spectrum versdo 6.3.1.0132, com o acessério ATR universal
fabricado em Waltham, Massachusetts, EUA. Na regido correspondente ao
comprimento de onda de 4000-600 cm™, com 16 varreduras e uma resolucéo 4 cm™.

As analises por DSC foram realizadas em um equipamento DSC-Q20 da TA
Instruments. As amostras foram investigadas termicamente aplicando ciclos de calor em
trés etapas, aquecimento de 25°C a 220°C, resfriamento de 220°C a 0°C e
reaquecimento de 0°C a 200°C usando aquecimento/resfriamento reaquecimento taxas
de 2,5, 5, 10, 15 e 20°C/min, com uma isotérmica de 3 minutos a 220°C realizada
visando apagar a historica térmica dos filmes. Utilizou-se uma vaz&o do gés de 50
mL/min, atmosfera de nitrogénio e empregando cerca de 4-5 mg de amostra.
Posteriormente foi determinado os pardmetros da fusdo usando o software integral, e
plotados os graficos no SigmaPlot.

As analises das propriedades mecénicas foram realizadas no equipamento
universal EMIC (Curitiba, Parand, Brasil), modelo DL 10000, utilizando uma célula de
carga de 2.000 kgf, com taxa de deformacdo de 50 mm/min, os experimentos ocorreram
em temperatura ambiente (~ 23°C) de acordo com a norma ASTM D 638. Os resultados
apresentados sdo uma média de cinco amostras testadas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Caracterizacdo das matérias primas
4.1.1 Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 10 apresenta os espectros de FTIR das matérias primas PELBD LF,
PEBD EB, PELBD FLEX, AE, AF, AB e a Figura 11 apresentam os espectros de FTIR
das materiais primas AO, DL e Retilox (AR). Foram observadas para todas as amostras,
exceto para do Retilox, a presenca das bandas de estiramento em 2925, 2860, 1460 e
740 cm™. A presenca da banda em 2925 cm™ refere-se ao alongamento assimétrico de
CH e a vibracéo em 2860 cm™, atribui-se 0 alongamento simétrico do grupamento CH,.
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Ambas as regides do espectro com caracteristicas de cadeias hidrocarbonicas apolares
das poliolefinas. O nimero de onda em 1460 cm™ refere-se ao dobramento amorfo do
grupamento CH, do polietileno e por fim, a vibracdo em 740 cm™, caracteriza a
deformac&o angular simétrica no plano de quatro ou mais grupos de CHy, referente ao
comprimento da cadeia na qual sua intensidade pode ser designada ao peso molecular
do polietileno, assim como a fase amorfa do mesmo. Como todas as amostras
apresentam como composicdo base o polietileno, o aparecimento dessas bandas de
estiramento torna-se caracteristico para todas as amostras (HUMMEL, 1978).

A presenca das bandas de estiramento 2990, 1360 e 1190 cm™ aparecem
especificamente para a amostra de Retilox (AR). O estiramento em 2990 cm™, 870 cm™
e 740 cm™, sdo atribuidos ao alongamento CH aromético, a banda 1360 cm™
corresponde ao grupo isopropil C(CH3), com divisdo CH3 dobrando em modo guarda-
chuva e a banda em 1190 cm™, caracteristico do grupo C — O — O —C de perdxido.
Ambos espectros, caracteristico da presenga do peroxido de dicumila (DCP) (SIPAUT;
DAYOU, 2019).
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Figura 10: Espectros de FTIR obtidos das matérias primas com nimero de ondas de 4000 — 600 cm™, em 16
varreduras e resolucdo 4 cm™.
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Figura 11: Espectros de FTIR das matérias primas AR com n(imero de ondas de 4000— 600 cm™, em 16 varreduras e
resolucéo 4 cm™.
A banda de 1630 cm™ aparece especificamente nas amostras PELBD LF, AE,
DL, PEBD EB, PELBD FLEX, indica o estiramento C=0, caracteristico de carbonila de
amida primaria. Essa banda indica a presenca de erucamida nas amostras, uma vez que
tais amostras na sua ficha técnica induzem a utilizacdo de agentes deslizantes
(SILVERSTEIN, et al., 2006).

4.2 Caracterizacao dos filmes

4.2.1 Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 12 apresenta os FTIR ap0s o processo de extruséo utilizando 0, 0,5, 1,0
e 1,5% de Retilox em PE. O resultado desta analise permitiu identificar os picos
correspondentes a cada grupamento.
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Figura 12: Espectros dos filmes de PE com niimero de ondas de 4000 — 600 cm, e 16 varreduras e resolucéo 4 cm™.

Observa-se que os FTIR dos filmes sdo similares e caracteristicos do PE,
chamando atenc&o para a absorgdo em 1470 cm™ e na absorc&o de 870 cm™. Verifica-se
uma perda de intensidade e definicdo das curvas 1.0XPE e 1.5XPE, em comparagdo
com as curvas de PE e 0.5XPE da banda de absorcido em 1470 cm™ atribuida a
deformacdo angular simétrica fora do plano de CH, e CHgs, sugerindo uma maior
interacdo desses grupamentos com o agente reticulante para a formacdo das ligacOes
cruzadas. A banda de absorcdo em 870 cm™ aumenta de intensidade com o aumento da
concentracdo do agente reticulante, é atribuida a deformagdo de C-H aromético,
sugerindo que quanto maior a concentracdao do agente reticulante, maior a presenca do
anel aromatico. A presenca do anel aromatico presente na estrutura induz uma maior
interacdo com a cadeia do polietileno para a formacdo das ligagbes cruzadas
(CONSTANTINO, M. G, 2006).

As absorcdes de 2848 cm™, 1086 cm™ e 720 cm™, sdo caracteristicas do PE,
onde a 720 cm™ refere-se ao grupo =C-H e é atribuida a deformacdo angular fora do
padrdo. A 1086 cm™ esti relacionada ao grupo C-H sendo atribuida a deformacéo
angular no plano, e a 2848 cm™ refere-se ao grupo C-H e é atribuida a deformacéo axial
da metila.

4.2.2 Calorimetria exploratéria de varredura (DSC)

A Figura 13 apresenta 0s termogramas de DSC apds extrusdo dos filmes PE,
0.5XPE, 1.0XPE e 1.5XPE, a uma taxa de 20°C/min. Os gréaficos das demais taxas se
encontram em anexos. A linha s6lida vermelha consiste no programa térmico aplicado,
gue consiste em aquecimento, resfriamento e reaquecimento, com uma isotérmica de
minutos a 220°C realizada visando apagar a histéria térmica dos filmes.
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Figura 13: Curvas de DSC, analisadas no intervalo de temperatura de 0 & 250°C a uma taxa de 20°C/min.

Ao longo do primeiro aquecimento, ocorre a fusdo dos filmes, relacionada com a
moldagem dos filmes; durante o resfriamento, um pico exotérmico é observado devido a
cristalizacdo a partir da fusdo dos filmes de PEs e durante o reaquecimento, um pico
endotérmico é observado, devido & fusdo dos cristais dos PEs.

No primeiro e no segundo aquecimento, foram observados picos de fusdo a
109°C e 122°C correspondentes as temperaturas de fusdo do PEBD e do PELBD,
respectivamente, sugerindo tratar-se de PEBD+PELBD. Quando o Retilox foi
adicionado, nota-se que em vez das fusdes ocorrerem separadamente, a tendéncia é que
ocorra uma seguida da outra, tornando-se um s6 pico, observado que o processo de
reticulacdo resulta na reducdo da entalpia de fusdo e, portanto, no grau de cristalizacéo,
como esperado. Esse comportamento tende a se tornar ainda mais visivel com o
aumento do tempo e da temperatura de reticulacdo, devido a este processo resultar no
ligamento das cadeias poliméricas inibindo, provavelmente, a formagdo de estruturas
cristalinas.

Polimeros semicristalinos, como o polietileno, apresentam uma faixa de fuséo ao
invés de um ponto de fusdo. Esta faixa de fusdo € uma consequéncia da distribuicdo de
fragdes com diferentes espessuras de lamelas, que requerem diferentes quantidades de
calor para fundirem: lamelas mais espessas requerem maior quantidade de calor para
passarem para o estado fundido, resultando em temperaturas de fusdo mais elevadas. A
espessura das lamelas esté relacionada ao grau de perfeigdo e regularidade estrutural da
cadeia, sendo influenciada pelo comprimento da cadeia polimérica, pelo teor e
distribuicdo das ramificagdes ao longo das cadeias e pelo grau de entrelagamento entre
elas (Peacock, 2000; Quental et al., 2005).
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A incorporacdo do Retilox ndo proporcionou mudancas significativas no
percentual de cristalinidade das amostras. Porém, observa-se a reducdo da temperatura
de inicio do primeiro pico e um aumento no tempo de fusdo do primeiro pico no
primeiro aquecimento e da cristalizacdo a partir do fundido. Estes efeitos s&o atribuidos
a inclusdo de cadeias de menor cristalinidade (cadeias com maior teor de comondmero e
maior dificuldade de empacotamento). O mesmo ocorreu no outros picos estudados,
mostrando que o Retilox aumentou o tempo de fuséo e de cristalizacédo do PE.

Quental et al. (2005) estudaram o comportamento térmico de alguns PEs, foi
observado que o percentual de cristalinidade sofre maior influéncia do teor de
comondmero que da massa molar dos materiais e que a microestrutura dos PEs sofre
influéncia de outros fatores, como tipo de catalisador, afetando o comportamento
térmico destes materiais. (QUENTAL et al., 2005).

4.2.3 Andlises termogravimétricas (TGA)

Com o objetivo de elucidar a estabilidade térmica dos compostos de PE, foram
realizados ensaios termogravimétricos na faixa de 30 a 600 °C, em diferentes taxas de
aquecimento, sob atmosfera inerte de nitrogénio (N,) e sob atmosfera oxidativa de
oxigénio (Oy).

A Figura 14 e 15 exibe os graficos de TG e de taxa de decomposi¢ao (da/dt) para
compostos de PE e 1.5XPE nas taxas de aquecimento indicadas, sob atmosfera de N, e
O,, os graficos das demais concentracBes se encontram em anexos. Aumentando as
taxas de aquecimento, do/dt ¢ deslocado ¢ as temperaturas de perda de massa Sao
observadas em temperaturas mais altas, indicando maior estabilidade térmica. Em altas
taxas de aquecimento, ocorre a defasagem e maior intervalo de tempo € necessario para
a estabilizacdo da temperatura, para que a perda de massa ocorra em temperaturas mais
elevadas (KUMAR & SINGH, 2013).
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Figura 14: TG e graficos de taxa de decomposi¢ao (da/dt) do filme de PE sob atmosfera inerte (N2) e oxidativa (02).
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0,).

Em relacdo a influéncia das taxas de aquecimento em ambientes com N, e Oy,
conforme mencionado, h4& um aumento da estabilidade térmica com as taxas de
aquecimento. No entanto, sob O, em relacdo ao N, uma diminuicdo é verificada no
Tmax (temperatura de perda de massa maxima), indicando que O, reduz a estabilidade
térmica dos PEs e a degradacdo comeca em temperaturas mais baixas.

Em relacdo a forma dos picos de DTG, picos complexos sdo observados e sdo mais
facilmente vistos sob O,, esses picos sdo supostamente originados das resinas e aditivos
mistos 0s quais 0s compostos de PE séo feitos, ou seja, 20% LDPE, 67,85% LLDPE,
10% LLDPE metaloceno e aditivos de 2,15% entre 0s quais: deslizante, anti-estatico,
anti-bloqueio, antioxidante e auxiliar de fluxo, que possuem perfis de degradagéo
distintos que se somam a tendéncia complexa. O LLDPE é um polimero linear,
enquanto o LDPE possui algumas ramificacfes (cerca de 2%), que tende a apresentar
menor temperatura de degradacdo do que o LLDPE, além disso, possui maior teor de
carbonos terciarios do que se soma ao perfil de picos complexos (COSTA, 2006). E
relatado que a estabilidade térmica do PE é aumentada com aditivos (AGUADO et al.,
2007), no entanto, sob a atmosfera oxidativa, reacdes de degradacéo adicionais ocorrem
com menor consumo de energia.

Supbe-se que primeiramente ocorra a clivagem homolitica das ligacGes covalentes
de PE (que podem estar na cadeia principal ou ndo) ou da reacdo de impurezas.
Posteriormente, o radical alquila obtido na iniciacdo € altamente reativo com o oxigénio,
formando um radical peroxi, que reage novamente com os PES, gerando hidroperdxido e
outro radical alquila. Os hidroperdxidos sdo altamente instaveis e se decompdem
facilmente, promovendo as reagOes oxidativas. As reacGes terminam com o
acoplamento dos dois radicais livres, mas ndo necessariamente gerando produtos
estaveis (JAKUBOWICZ et al., 2006). E relatado que o PE se degrada pelos elos em
forma de tesoura de sua corrente. O produto inicial depende principalmente da
reatividade e das reacfes dos diversos radicais produzidos. O caminho mais importante
na degradacéo dos PEs ¢ a transferéncia intermolecular, onde os produtos mais volateis
séo de menor importancia, pois resultam na despolimeriza¢do do polimero (WALLIS &
BHATIA, 2007).
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Em relacdo ao processo de decomposicdo, a partir dos graficos de TG, ocorre entre
230 e 530°C, como picos complexos. Sugere-se ocorrer inicialmente a quebra das
interacOes secundarias, seguida da cisdo térmica das ligagdes carbono-carbono, estando
relacionados aos carbonos tercidrios presentes nas macromoléculas de PE, o que
favorece a formacdo de radicais livres, embora predomine via processo de ciséo
aleatdria, desvolatilizacdo do PE na faixa de temperatura entre 300 e 580°C € relatada
(WALLIS & BHATIA, 2007). A degradacdo do PEBD inicia-se aproximadamente a
partir de 400°C a 500°C, enquanto LLDPE de 433°C a 495°C, que sdo faixas bastante
semelhantes ao relatado no presente trabalho (ALVARENGA, 2016). A eliminacédo de
contaminantes e volateis pode ocorrer em temperaturas abaixo de 300°C, conforme
relatado anteriormente (AGUADO et al., 2007).

Em relacdo a adicdo de retilox, conforme mostrado na Figura 14, sob atmosfera de
N, a estabilidade dos compostos é maior quando comparada aos compostos PE,
portanto, o retilox aumentou e deslocou os graficos para temperaturas mais altas. A
largura do pico diminuiu, sugerindo que o retilox atua na estrutura morfoldgica e altera
0 comportamento de degradacéo, ou seja, contribui para a estabilizagéo do PE, evitando
perdas durante o processo.

Coutinho et al. investigaram a acdo do retilox nas propriedades mecanicas,
cristalizacdo e fusdo de compostos de PE; a partir do teste de tracdo, a estrutura de
reticulacdo fornecida pela adicdo de retilox resultou em um modulo de elasticidade mais
alto, principalmente devido a microestrutura restrita, onde as cadeias macromoleculares
de XPEs estdo interconectadas também proporcionando menor tensdo na ruptura.
Resumindo, a adicdo de retilox aos compostos de PE fornece reticulacdo com melhoria
no modulo eléstico e resisténcia, além disso, essas novas ligacbes de carbono precisam
de maior energia para serem quebradas, levando a compostos de PE com maior
estabilidade térmica, conforme exibido na Figura 14, sugere-se o retilox proteger 0s
compostos de PE durante o processo que evitam fendmenos de degradacdo anteriores,
pois esses compostos também apresentam propriedades mecéanicas mais elevadas,
podendo ser aplicados em produtos estruturais

A partir dos gréficos TG os parametros Temperatura de 1% de degradacdo (To 1),
Temperatura de 50% de degradacdo (To5), Temperatura de maxima degradacdo (Tmax),
Temperatura para 99,99% de degradacao (Tog9), degradacdo méaxima aumentada (dmax)
e a Tempo para que ocorra metade da degradacdo (t;)foram calculados e estdo
apresentados na Tabela 6 (compostos PE) e Tabela 7 (compostos 1.5XPE), para as
atmosferas testadas. Para os compostos de PE, 0 Trax Variou entre 411 e 472°C sob Ny e
entre 388 °C e 422°C sob O,, estando dentro da faixa relatada na literatura (KUMAR &
SINGH, 2013; WU et al., 1999). Para os compostos 1.5XPE, 0 Tmax aumentou e foi
observado entre 464,10 e 499,87°C, sugerindo a existéncia de ligagcbes de maior valor
energético e, portanto, com a estrutura de rede desejada corroborando os dados relatados
por Coutinho et al. (2021).
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Aumento da taxa de aquecimento conduziu para a taxa de degradacdo maxima
aumentada (dmax) € t12 diminuida, indicando que a degradacdo é mais rapida com altas
taxas de aquecimento em ambas as atmosferas, isto €, sob N, e O,, no entanto as taxas
de degradacdo sdo mais altas na atmosfera oxidativa. Tendéncia semelhante foi
observada para compostos PE e 1.5XPE.

Tabela 6: Pardmetros Tg o1, Tos, TMax, T g, dmax € t1/2 Para compostos de PE em atmosferas N, e O,.

Taxas de To.1 (2C) Tos Tog.0 dmax Trax ti2 Residuo
aquecimento (2C) (2C) (min™) (2C) (min) (%)
52C/min 253,74 424,22 483,87 0,0710 443,05 22,66 0
102C/min 247,48 425,56 494,98 0,2313 416,24 9,78 0
N, 152C/min 272,14 422,49 508,88 0,1435 411,13 10,90 0
202C/min 308,57 453,41 512,05 0,2313 474,03 9,13 1,34
252C/min 323,14 444,99 525,11 0,2696 472,25 6,27 0
59C/min 228,84 404,86 478,74 0,1146 413,08 34,18 0,20
102C/min 232,19 403,52 500,47 0,1309 388,00 16,01 0
0, 159C/min 241,58 414,74 513,88 0,1683 415,66 10,50 0
202C/min 249,29 417,29 513,07 0,2175 408,29 7,51 0
252C/min 245,58 430,83 525,48 0,2620 422,06 6,49 0
Fonte: Elaboracéo prépria
Tabela 7: Pardmetros Tg o1, Tos, Tmaxs To,99: Omax € ta2 para compostos 1.5XPE em atmosferas N, e O,.
Taxas de To.1 (2C) Tos Tooo dimax Trax ti2 Residuo
aquecimento (2C) (2C) (min™) (eC) (min) (%)
52C/min 368,72 436,19 491,60 0,1106 464,10 13,26 0
10°C/min 329,63 449,23 497,10 10,1423 478,26 11,68 0
N; 159C/min 239,28 443,88 502,04 0,1570 489,58 12,07 0,62
202C/min 249,93 452,13 506,95 0,2325 498,25 9,45 0,98
25°C/min 254,17 469,87 567,11 0,2729 499,87 6,82 0
0, 52C/min 405,75 425,44 476,80 0,3066 415,28 2,35 0,014
10eC/min 395,71 427,70 503,70 0,5256 416,98 2,40 0,009
152C/min 251,76 435,12 514,85 0,1979 427,95 11,20 0,010
20°C/min 246,74 437,10 515,29 0,2386 418,69 8,65 0,006
252C/min 251,69 439,02 537,47 0,3122 419,79 6,34 0,003

Fonte: Elaboracéo propria
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Os graficos TG foram integrados, e as sigmoides correspondentes séo ilustradas na
Figura 16, os demais graficos se encontram em anexos. A forma sigmoidal adquirida é
caracteristica do processo de decomposi¢do continua. Mediante taxas de aquecimento
mais elevadas, as curvas foram deslocadas para temperaturas mais elevadas
corroborando os dados apresentados na Figura 14. As ondulagdes sutis verificadas nas
sigmoides estdo relacionadas aos picos complexos, originados da decomposicdo de
compostos feitos com diversos PEs e aditivos que apresentam diferentes estabilidades
(KUMAR & SINGH, 2011).
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Figura 16: Perda de peso relativo (%) dos filmes de PEs sob atmosfera inerte (N,) e oxidativa (O,).

4.2.4 Propriedades Mecéanicas
As analises das propriedades mecéanicas foram investigadas com o aumento da
concentracédo de Retilox no PE e os dados coletados sdo apresentados na Tabela 6.

Apesar de adicionar o agente reticulante, a resisténcia a tracdo sutilmente mudou e
os dados coletados sdo de aproximadamente 12,5 MPa. O mddulo de elasticidade
aumentou em 40% em relagdo ao PE e a maior alteragdo foi observada para a
deformacéo na ruptura que diminuiu em aproximadamente 83% apds 1,5% da adi¢éo do
Retilox. As alteracGes mostram o efeito das cadeias reticuladas que sdo atribuidas como
fortemente ligadas, enrijecendo a cadeia através da restricdo da mobilidade. (KIM &
KIM, 1993).

Tabela 8: Propriedades mecanicas das amostras processadas com 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% de Retilox

Composicdo  Compostos Mdédulo de Resisténcia a Deformacao na
elasticidade (MPa) tracdo (MPa) ruptura (%)
PE 143,42 + 7,98 13,14 + 3,17 1071,95 + 55,53
0.5XPE 151,59 + 11,23 8,80 + 2,00 620,54 + 23,37
1.0XPE 182,20 + 24,21 12,62 + 2,20 350,52 + 24,53
1.5XPE 198,97 + 13,37 12,23 +2,15 179,20 + 14,33

4.3 Cinética de Degradacéo

4.3.1 Modelo de Friedman
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Em relacdo a decomposicdo térmica, 0 progresso da decomposicdo pode ser
expresso pela conversao (o), mostrado na Equagao (1):
mo —m

o4 =—
mo —me (1)

Onde my é a massa inicial, m é a massa em um determinado instante e m; é a massa
residual da amostra. O valor de o representa o progresso da conversdo geral de
reagentes em produtos; neste caso, 0 andamento do processo de decomposicdo térmica
(KREMER et al., 2021; FRIEDMAN, 1964).

De acordo com o modelo de Friedman (FRIEDMAN, 1964), a E, (Energia de
Ativacdo) depende da taxa de conversdo da reacdo a, portanto a E; ndo é assumida
como constante. O modelo de Friedman pode ser expresso de acordo com a Equagéo
(2), em que a E; pode ser avaliada a partir da inclinacdo da regressao linear, onde o
logaritmo da taxa de reacdo estd relacionado com o inverso da temperatura para um
determinado o (BARROS et al., 2020; JAQUES et al., 2020). A aplicacdo do método de
Friedman em dados TGA requer diferenciagdo numérica das curvas experimentais o
versus T.

da E,
In (E) = In [4f ()] - o= (2)

Onde (do/dt) é a taxa de aquecimento linear, T é a temperatura absoluta e R é a
constante universal do gas. Os parametros cinéticos sdo: A - freqiéncia ou fator pré-
exponencial, E, - energia de ativacdo e f(o) - mecanismo de reacdo (modelo cinético)
(KREMER et al., 2021).

Os termogramas foram utilizados para estimar os parametros a partir do modelo
Friedman Isoconversional. Os valores de E, foram estimados a partir dos graficos das
regressdes lineares In(da/dt) versus 1000/T, para os filmes de PE e 1.5XPE na atmosfera
N, e O,. conforme apresentado na Figura 17, onde foi adquirido um ajuste razoavel
entre os dados experimentais e tedricos. Os graficos das demais concentracdes se
encontram em anexos.
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Figura 17: Regressdo linear baseada em Friedman Isoconversional In (da/dt) versus 1000/Tp para PE e 1.5XPE na
atmosfera N, e O,

A Figura 18 mostra a dependéncia da E, para a degradacdo dos compostos PE e
1.5XPE sob atmosfera de N, e O,. Em Ny, a E, apresentou menor variagdo ao longo do
processo de degradacéo, variando entre -100 KJ/mol e 350 KJ/mol; sob O, a E, variou
entre -350 Kj/mol e 580 KJ/mol. A E, aumenta & medida que a degradacdo prossegue.
Nos compostos reticulados pode ser observado maiores valores de E, e também ¢é
observado valores negativos de E, para a composicdo 1.5XPE. E, negativa foi
observada no inicio da degradacdo, e ao longo do avanco a energia tornou-se positiva
com a atmosfera oxidativa, apresentando valores mais elevados, sugerindo assim que a
energia interna é maior. A energia de ativacdo negativa € relatada quando os reagentes
com baixa energia reagem mais rapido do que aqueles com alta energia, e torna-se
positiva com 0 avanco da degradacdo devido ao aumento da energia potencial, desta
forma é esperado que sob O, haja movimento de grupos quimicos mais intensos
(MOZURKEWICH & BENSON, 1984).
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Figura 18: Energia de ativacdo em fungéo do grau de conversag&o.

A fim de avaliar a eficacia do modelo de Friedman, graficos de TGA com dados
tedricos e experimentais, bem como suas discrepancias, foram plotados e séo ilustrados
na Figura 19 para as atmosferas de N e O,.

Analisando o efeito da atmosfera e da composicao, observa-se que na atmosfera
inerte de N,, Figuras 19, os dados teoricos apresentaram ajustes razoaveis com 0S
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valores experimentais, apresentando uma discrepancia para PE entre 10 e - 20%. Na
atmosfera oxidativa de O,, Figuras 19, observa-se para o PE, excelente ajuste com 0s
valores experimentais, possuindo discrepancia inferior a 5 %. Os graficos das outras
concentragdes se encontram em anexos. Em relacdo aos compostos reticulados em
ambas as atmosferas, a correlacdo entre os dados tedricos e experimentais diminuiu
significativamente, sendo assim, 1.5XPE inadequado. Esse comportamento ocorre, pois,
a reticulacdo, altera os mecanismos de degradacdo de tal forma que o modelo de
Friedman é invalido.

A reticulacdo do polietileno altera a estrutura quimica do polimero original,
durante a reticulacdo ocorre a cisdo da cadeia polimérica, formacdo de fragmentos de
cadeia curta e reticulacdo. Na reticulacdo com peroxido, com a formacao de ligacdes
cruzadas (ligacdes C--C), também ocorre a conversdo de atomos de carbono primarios e
secundarios em secundarios e terciarios, respectivamente, 0s quais sao mais vulneraveis
ao ataque de radical e oxidativo (SEM et al., 1992). A taxa de degradacdo pode ser
considerada proporcional ao comprimento da cadeia entre as ligagdes cruzadas, assim, a
reticulacdo afeta a cinética de degradacdo térmica (KRONGAUZ, 2010; CELINA &
GEORGE, 1995). Além disso, é observado que valores elevados de discrepancia
ocorrem em taxas de aquecimentos menores, podendo estd associado ao modelo de
Friedman assumir que a taxa de reacdo € igual em diferentes graus de conversao, sendo
sensivel ao ruido experimental. Em taxas de aquecimento baixas o ruido experimental
pode se tornar maior nas temperaturas iniciais de conversao (BARROS et al., 2020;
PERRIN et al., 2007). Assim, o0 modelo de Friedman pode ser considerado invalido nos
compostos 1.5XPE e 1.0XPE.

Friedman (1964) relatou resultados similares para a cinética de degradacdo de
uma resina fendlica reforgada com fibra de vidro; observou-se desvio inicial entre os
dados tedricos e experimentais. Explicou que a resina provavelmente ndo estava
totalmente reticulada no inicio da analise de TGA; portanto, as reacfes de reticulacdo
ocorreram durante o aquecimento, atribuindo a maior perda de massa a evolucdo dos
produtos de condensacdo, uma vez que a degradacdo provavelmente comecou antes da
reticulacdo ser concluida.
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Figura 19: Perda de peso e discrepéncia calculada usando o modelo de Friedman, onde os dados experimentais s&o
linhas, os dados teéricos sdo simbolos.

4.3.2 Modelo de Ozawa - ASTM E698

O método ASTM EG698 é baseado no modelo de Ozawa, onde requer a
determinacdo de pelo menos trés curvas termoanaliticas em diferentes taxas de
aquecimento e assume que a extensdo da reacdo no pico é independente da taxa de
aquecimento (LEDETI et al., 2018). Este método é aplicAvel a reacdes cujo
comportamento pode ser descrito pela equacao de Arrhenius e pela lei geral de taxas. A
energia de ativacao pode ser obtida usando a Equacao (3).

Rd|~In (%/ 1) | 3)
a(1,/T)

Onde (do/dt) é a taxa de aquecimento; T € a temperatura correspondente ao
maximo de (do/dt), R: constante universal dos gases.

E =

Com base no método ASTM E698, foram obtidos os parametros termocinéticos
correspondentes a decomposicdo térmica dos filmes. Os dados de regressdo linear para
In (do/dt) vs 1000/T foram plotados e as curvas foram obtidas para filmes de PE com as
diferentes concentracdes de AR. Os graficos para os compostos PE e XPE apresentaram
comportamento tipico de uma reta, indicando assim que o mecanismo de decomposi¢do
térmica dos compostos PE e XPE apresentam perfis de primeira ordem. Conforme
proposto pelo método, a inclinacdo da reta é igual a -Ea/R. Portanto, a E;, foi obtida a
partir da inclinacdo do gréafico (KHANLARI et al., 2020).
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Figura 20: Regresséo linear baseada no modelo ASTM E698 In (do/dt) versus 1000/Tp nas taxas indicadas para 0s
filmes PE e XPE, sob atmosfera: N, e O,.

A Figura 21 mostra a dependéncia de E; com a degradagédo (conversdo) estimada
usando o0 modelo ASTM E698 para compostos PE e XPE em atmosfera de N, e Os.

Em geral, as curvas dos filmes PE e XPE apresentaram tendéncia semelhante,
onde a E, aumentou com o decorrer da degradacdo. Este comportamento pode estar
associado ao mecanismo de degradacdo do PE, cuja cisdo aleatéria € uma via de
degradacdo primaria, resultando também na ramificacdo da cadeia polimérica. A cisdo e
a ramificacdo ocorrem simultaneamente, dando origem a uma Unica etapa de perda de
massa. A degradacdo inicia nas ligacbes mais fracas ao longo das cadeias
macromoleculares dos PEs. Na cadeia do PE existem quatro estruturas favoraveis a
degradacdo: peroxidos, carbonilas, ramificacdes e ligacbes insaturadas. A variacdo
observada em E, sugere que a cinética de degradacdo é governada por diferentes
processos nas fases inicial e final. A E, inicial esta provavelmente associada ao processo
de iniciacdo que ocorre em pontos favoraveis a degradacio. A medida que esses pontos
sdo consumidos, a etapa limitante da degradacdo muda para degradacgéo iniciada pela
cisdo aleatoria seguida pelo processo de transferéncia de radical, esse tipo de
degradacédo geralmente apresenta maior E; (PETERSON et al., 2001).

Em relacdo a adicdo de retilox, alteragdes morfologicas e estruturais
proporcionadas pela reticulagdo sdo observadas em E, maiores, relacionadas a maior
demanda energética para romper/degradar as reticulacdes, uma resposta da maior
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estabilidade dos polimeros reticulados devido a menor probabilidade de cisdo das
ligacBes com as variagOes térmicas (KRONGAUZ, 2010). Também nota-se variagdes
significativas na composicdo 1.5XPE, onde é observado valores negativos de E,.
Energia de ativacdo negativa implica que os reagentes de baixa energia reagem mais
rdpido do que os de alta energia, quanto mais estavel a molécula menor sua energia.
Para obter Ea<0, deve-se ter um estado de transi¢cdo fechado com uma energia potencial
muito baixa, isso ocorre se 0s reagentes procederem via formacdo de complexo
intermediario estavel (MOZURKEWICH & BENSON, 1984).

Em relacdo as atmosferas, sob N, Ea variou com a degradacdo entre -100
KJ/mol < Ea < 200 KJ/mol, enquanto sob O, a faixa foi de -580 KJ/mol < Ea < 430
KJ/mol.

Peterson et al (2001) relataram a cinética de degradacdo térmica e termo-
oxidativa do polietileno, sob atmosfera de N, e Ar Sintético, e foi verificado
comportamento instdvel na curva da E, sob Ar Sintético, atingindo valores negativos,
semelhantes aos relatados no presente trabalho.
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Figura 21: E, como funcéo de conversdo de degradacéo, estimada pelo modelo ASTM E698, para os filmes nas
atmosferas N, e O,.
A fim de avaliar a eficacia do modelo de ASTM E698, gréaficos de TGA com
dados teoricos e experimentais, bem como suas discrepancias, foram plotados e sdo
ilustrados na Figura 22 para as atmosferas de N; e O,.

Analisando o efeito da taxa de aquecimento e das atmosferas, o aumento das
taxas de aquecimento deslocou as curvas para temperaturas mais elevadas, uma vez que,
em maiores taxas, 0 tempo previsto para que ocorram as reacdes de degradacdo é
menor, passando assim a ocorrer em temperaturas superiores. Em relacdo as atmosferas,
foram observados ajustes adequados para os filmes de PE sob N, e O,. Para os filmes de
1,5XPE sob O, foi verificado um menor ajuste entre os dados tedricos e experimentais
em relacdo ao Ny, 0 que pode estar relacionado a ocorréncia de degradagdo heterogénea,
que pode surgir em diferentes ambientes. Os processos de difusdo sendo uma das
principais causas da degradacdo heterogénea. Em sistemas altamente reticulados, a
termooxidacgdo pode ser inibida devido a difusdo mais lenta do oxigénio no polimero,
podendo ser uma etapa limitante da taxa de degradacao, fazendo com que o material ndo
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seja oxidado de maneira uniforme, por exemplo, (KRONGAUZ, 2010; CLOUGH et al.,
1985).

Em relacdo ao efeito da adicdo de retilox, foi observado desvio entre os dados
tedricos e experimentais ao aumentar o teor de retilox (compostos com maior densidade
de reticulacdo) que apresentou discrepancias maiores que 15% e atingiu valores
negativos bastante elevados, como -70% para os filmes 1,5XPE, que invalidou o
modelo ASTM E698 para descrever o processo de degradagdo dos filmes XPE. A
ineficacia do modelo ASTM E698 para se ajustar a degradacdo dos filmes XPE pode
estar relacionada a reacdes parcialmente inibidas ou a rea¢fes que ocorrem com etapas
simultaneas ou consecutivas, também podendo ndo se aplicar a materiais que sofrem
transi¢cOes de fase quando a taxa de reacdo for significativa na transicdo da temperatura,
e tais mecanismos ndo sao cobertos pelo modelo ASTM E698. Além disso, este método
determina os parametros cinéticos pelas temperaturas de pico (T,), assim exigindo uma
medicdo muito precisa de T, da reagdo como uma funcéo das taxas de aguecimento
(KOK & GUL, 2013).

Placek e Balek (2004) reportaram a inadequacdo do modelo ASTM E698 para a
avaliacdo da cinética ndo isotérmica da degradacdo térmica de cabos de PVC, devido a
sobreposicao de varios processos quimicos na faixa de temperatura analisada.
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Figura 22: Perda de peso em funcdo da temperatura. Dados tedricos: linhas. Dados experimentais: simbolos.

Saha, B., et al. (2005) utilizaram TGA para investigar a cinética da reacdo de
pirélise de poli (tereftalato de etileno) (PET) de garrafas de refrigerantes, como Coca
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Cola e Pepsi. Os parametros cinéticos foram obtidos a partir de trés curvas TGA
dindmicas em trés taxas de aquecimento diferentes (10, 15 e 20 K min™) foi utilizado o
modelo ASTM E698 e o modelo de nésima ordem. A pir6lise PET exibe 70-80% de
perda de peso na faixa de temperatura de 653-788 K. O modelo de enésima ordem
previu melhor os dados experimentais do que o modelo ASTM E698.

Wielage, B., (1999) et al realizaram o célculo dos pardmetros cinéticos a partir do
modelo ASTM E 698 utilizando os dados de TGA das fibras naturais de linho, celulose
e do polipropileno. Verificou-se que a temperatura de decomposi¢cdo aumentou de 270
°C para 340 °C, em uma sequéncia de linho < celulose < PP. Os parametros cinéticos
calculados se correlacionaram com os resultados do TGA.

Tung, P. H., et al (2020) realizaram o estudo cinético a partir dos dados de TGA
utilizando o modelo ASTM E 698 do efeito de LiBF4 na estabilidade térmica de
lubrificantes de motor. O calculo da Ea foi baseado no pico de decomposi¢do. Foi
afirmado gque este método é adequado para reacdes de primeira ordem, nas quais ocorre
apenas um pico de decomposicao.

5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos em escala laboratorial filmes flexiveis
utilizando formulagdes com teores de 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% de agente reticulante
(Retilox) em um lote industrial.

e Observa-se que os espectros de FTIR para os filmes sdo similares e caracteristicos
do PE. Verifica-se uma perda de intensidade e definicdo das curvas 1.0XPE e
1.5XPE, em comparagdo com as curvas de PE e 0.5XPE, sugerindo uma maior
interacdo desses grupamentos com o0 agente reticulante para a formacdo das
ligagdes cruzadas;

e O DSC mostrou que incorporacdo do Retilox ndo proporcionou mudangas
significativas no percentual de cristalinidade das amostras. Porém, observa-se a
reducdo da temperatura de inicio do primeiro pico e um aumento no tempo de fuséo
do primeiro pico no primeiro aquecimento e da cristalizagdo a partir do fundido;

e Com a TG notou-se que com o aumento das taxas de aquecimento, do/dt ¢
deslocado para temperaturas mais altas, indicando maior estabilidade térmica. Em
relacdo as taxas de aquecimento em ambientes com N, e Oy, hd um aumento da
estabilidade térmica com as taxas de aquecimento. No entanto, sob O, em relagéo
ao N, uma diminuicdo é verificada no Tmax, indicando que O, reduz a estabilidade
térmica dos filmes de PE e a degrada¢do comeca em temperaturas mais baixas;

e Sobre a adigdo do Retilox, o mesmo atua na estrutura morfologica e altera o
comportamento de degradacdo, ou seja, contribui para a estabilizacdo do PE,
evitando perdas durante o processo;
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Os resultados das propriedades mecanicas evidenciaram que os filmes de PEs
reticulados apresentaram maior modulo de elasticidade e menor deformacdo na
ruptura;

Para os dois modelos utilizados para estudar a cinética de degradacdo observaram-
se comportamentos semelhantes, onde a E, aumentou com o decorrer da
degradacédo e alteragdes morfologicas e estruturais proporcionadas sdo indicadas
pela reticulacdo. Também nota-se variagdes significativas na composicdo 1.5XPE,
onde é observado valores negativos de E,, indicando que os reagentes de baixa
energia reagem mais rapido do que os de alta energia, quanto mais estavel a
molécula menor sua energia;

Com base nos dados apresentados, a melhor composicéo seria a de 0.5XPE onde
apresentaram maior estabilidade térmica, melhores propriedades mecanicas, e
independentes das atmosferas estudadas, apresentaram valores aceitaveis em ambos
os estudos cinéticos realizados, apresentando discrepancia aceitavel e um bom
desempenho em todos os dados.
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Curvas de DSC ap6s extrusao utilizando 0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% de Retilox em PE, analisadas
no intervalo de temperatura de 0 a 250°C a uma taxa de 20°C/min.
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Parametros T0,01, T0,5, Tmax, T0,99, dmax e t1/2 para compostos de 0.5XPE em atmosferas

N, e O,.
Taxas de To.1 (2C) Tos Tog.0 dimax Trax ti2 Residuo
Aquecimento (2C) (¢)  (min7)  (2€)  (min) (%)
59C/min 346,44 430.81 482,98 0,0847 441,86 16,65 0
102C/min 338,21 441,56 503,50 0,1774 452,22 10,09 0
N, 152C/min 335,41 438,42 501,09 0,1650 468,44 6,44 0,019
202C/min 351,36 447,49 537,96 0,2670 445,27 4,37 0
252C/min 361,31 461,44 516,16 0,3494 481,12 3,71 0
59C/min 381,14 415,98 490,59 0,1487 398,69 6,30 0
102C/min 322,46 427,16 523,40 0,1288 413,94 9,77 0,34
0, 152C/min 329,66 428,70 530,26 0,2346 415,16 5,52 0
202C/min 347,38 441,27 497,82 0,2758 434,30 4,25 0,34
252C/min 354,67 447,41 515,21 0,3496 441,86 3,22 0

Parametros T0,01, T0,5, Tmax, T0,99, dmax e t1/2 para compostos de 1.0XPE em atmosferas

N, e O,.
Taxas de To (2C) Tos Teg0 dinax Trnax ti2 Residuo
Aquecimento (2C) (2C) (min™) (eC) (min) (%)
59C/min 346.77 437.10 483.19 0.1033 445.69 17.85 0
102C/min 361.67 449,86 498,74 0.2009 459.66 8.64 0
N, 152C/min 245.80 431.80 504.44 0.1723 466.00 11.53 0
202C/min 248.98 453,16 511.32 0.2308 478.68 9.32 0.015
252C/min 262.26 459,59 515,56 0.3080 485.02 7.04 0
59C/min 385.32 42495 491.44 0.1649 406.86 7.61 0.19
102C/min 322.06 422.29 520.02 0.1139 416.37 8.35 0
0, 1592C/min 336.35 435.23 500,90 0.1793 421.62 5.97 0
202C/min 363.08 441.17 527.46 0.3013 420.64 341 0
252C/min 359.46 448.28. 509.35 0.3263 473.56  3.19 0
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Regresséo linear baseada em Friedman Isoconversional In (da/dt) versus 1000/Tp para as taxas
de aquecimento indicadas. Compostos e atmosferas indicadas.
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Perda de peso e discrepancia calculada usando o modelo de Friedman. Os dados experimentais

In (da/dt)

In (do/dt)

sdo linhas, os dados tedricos sdo simbolos. Compostos, taxas de aguecimento e atmosferas

indicadas.
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para a decomposicdo de compostos PE e XPE, sob atmosfera: N, (a) e (b); e O, (c) e (d).
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