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Resumo: As linhas flexiveis, estruturas compostas por wterthinado nimero de camadas plasticas e de aco,
possibilitam o escoamento de fluidos em operacéesxg@loracao e producdo de hidrocarbonetos, entataformas
maritimas de petréleo e o leito marinho e,ou a @odtestas condicbes de pressGes mais elevadaspertoras
reduzidas, a aplicacdo de polietilenos fica reatriEstudo foi desenvolvido visando modificar quamiente o
polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) atawde processos de extrusao reativa envolvendaitizgcéo de
silanos vinilicos na presencga de peroxidos orgémieoposterior reticulagdo do material na presecaadeia. Nas
condi¢Bes experimentais utilizadas,valores sigaiiios do teor de gel, aumento da estabilidade igam reducao do
grau de cristalinidade do polimero foram observadgsandlise de infravermelho(FTIR)demonstraramranfgéo de
ligagBes cruzadas no polimero.Nao foi possivelrdetar as propriedades mecanicas com preciséo, etade da
heterogeneidade dos corpos de prova.
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1. INTRODUCAO

Os dutos empregados na industria “offshore” visamdazir fluidos entre pocos de hidrocarbonetosatafirmas
de petréleo ou entre unidades maritimas de prodaciéstalacdes em terra (“onshore”) onde estetddbonetos
possam ser tratados e preparados comercialmergenBendo do material que os constituem, os dutnsaunos séo
classificados como rigidos ou flexiveis (Pessaff@g).

As linhas flexiveis podem ser definidas como estas tubulares utilizadas para condugéo de fluidos\postas
por camadas concéntricas de aco e polimeros cotadasio umas as outras, que sdo utilizadas pasngeshar
funcdes como: interligar pogcos produtores a platafp denominados “risers” de coleta; interligar gggnjetores
submarinos as plataformas e aos ‘“risers” de injeedinterligar plantas de processo das UnidadeExidoracdo e
Producdo (UEPs) aos terminais de exportacdo. fistes apresentam uma série de vantagens e besefénico-
operacionais consideraveis quando comparadas a&xxs™ rigidos, dentre as quais se destacam: dadié de
transporte e instalacdo, possibilidade de reirgdalacapacidade de absorver deslocamentos pelass UERaios
minimos de curvatura que facilitam as operacdedadeamento, e em conseqiiéncia, a modelagem nagosrra
submarinos (Pessanha, 2009).

A primeira camada plastica encontrada em dutosiviéx a camada plastica interna, deve apresemar b
resisténcia a corrosao, a abraséo e ao ataquecquimna vez que a carcaga intertravada possui @spag permitem
que o contato do fluido com a camada interna. Hitatle térmica e consideravel resisténcia ao igaéo outras
caracteristicas de desempenho desejaveis. Emdedsasantes de dutos submarinos flexiveis geraleetitizam a
poliamida 11 a fim de atender a estes requisitasa asos, entretanto, onde as linhas flexiveissametidas a
condicdes de operacdo pouco agressivas, a polidrigade ser substituida pelo polietileno de atssitiade (HDPE),
polifluoreto de vinilideno (PVDF) ou polietilenotireulado (PEX) (Pessanha, 2009).

O polietileno reticulado é usualmente conhecido @okLPE ou PEX. O processo de formacdo de ligacbes
cruzadas acarreta em um aumento substancial denasgpropriedades como: estabilidade térmica, éemist a
deformacédo por calor, abrasédo, deformacao visdad@a, impacto e tensdo. Quase todo PEX é obtidartr do
HDPE, mas dependendo das condi¢des de uso, temmasratpressfes assim como da natureza do fl@idspmrtado,
outros tipos de polietileno podem ser utilizadogld12009).

Os métodos quimicos mais utilizados nos processdsrchacdo de ligagGes cruzadas em polietilenosleem a
formagéo de radicais livres iniciada por peroxidoganicos e a grafitizacdo de silanos vinilicocadeia principal do
polimero, promovida por peréxidos. O polimero dizdido é reticulado através da hidrélise dos grupagetil-silil
promovida pela agua. Este método tem atraido natéacao nos ultimos anos devido as vantagens qesespa,
dentre as quais: 0 baixo custo e obtencao de pagies superiores as do polimero virgem (Melo 2009)

Processos de extrusdo reativa tém sido utilizadoa iptroducdo de ligacdes cruzadas no polietinavés da
grafitizacdo de silanos vinilicos seguida por déicdo promovida pela dgua. Estes processos, amtietdlevem ser
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ajustados em funcdo da extrusora utilizada, daigumaicdo do parafuso, dos parametros operacionaifase
propriedades de desempenho utilizadas (Pessarg), 20

O objetivo deste trabalho é estudar o processmupatdo de ligacdes cruzadas no polietileno linkabaixa
densidade (LLDPE) através da grafitizacao do vimktéxi-silano (VTMS) na cadeia do polimero atisadé processo
de extruséo reativa e subsequente reticulagdo pidenpela agua.

2. PARTE EXPERIMENTAL:

Os materiais e métodos utilizados no desenvolvimedeste trabalho séo descritos a seguir:
2.1. Materiais:

Polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), f@ald Industria e Comércio S. A, cédigo RA34U3, dedde
fluidez (MFI) = 4, 2 g/10 min (ASTM D-1238, 180); perdxido de dicumila (Perkadox BC-FF), Akzo Kbimdustries
Chemicals, (i, (200 C) =. 5,4 s, temperatura de degradacdo? C7¥iniltrimetoxi-silano (VTMS) , Dow Corning do
Brasil LTDA, cddigo Z-6518.

2.2. Metodologia

A metodologia utilizada envolveu as seguintes etapa
2.2.1. Reacdo do LLDPE com o peroxido organico

Pré-misturas do polimero com o perdxidos organazarfh preparadas em concentracdes distintas de @@,
0,03, 0,07 e 0,1% p/p em um misturador WAB-mode2&.TPosteriormente, os materiais foram processaaoama
extrusora monorosca Wortex-Modelo WEX 30 com di&inde rosca de 30 mm e razdo L/D de 32. As veldesiae
rotacdo da rosca utilizadas foram de 10 e 50 rdenforma a possibilitar a analise do efeito dag@ado parafuso no
indice de fluidez e no teor de gel das amostrasei@ de temperatura utilizado da zona de alimgitada extrusora
até a dosagem foi de 150/190/200/200/200
2.2.2. Reag0es de grafitizacdo do VTMS na cadeia golietileno

As pré-misturas constituidas por LLDPE, peréxidadaeimila (0,02 e 0,07% p/p) e VTMS (0,5, 1,0 e %5/p)
foram preparadas em misturador WAB-modelo T2F. $&aguida, as amostras foram processadas em extrusora
monorosca (Wortex-Modelo WEX 30 ) com velocidadesrdtacdo do parafuso iguais a 10 e 50 rpm. Ol pbafi
temperatura utilizado foi de 150/190/200/200/00Finalizado o processo de extrusdo, o materigusado foi
imediatamente mantido em um dessecador a vacno @efievitar a reticulacao prematura da amostra.

2.2.3.Formacéo de ligacbes cruzadas no LLDPE

Nesta etapa, as amostras grafitizadas e extrusadésrma de fitas foram imersas em um banho de qgeate a
80° C por um periodo de 24 h com intuito de propieiaeacéo de reticulagio no LLDPE.

2.3. Caracterizagao do polimero virgem e dos prodas obtidos

Os principais métodos utilizados para monitorareagdes de grafitizacéo e reticulacdo do LLDPE bemo para
a determinacéo das propriedades dos materiaisogtzt#b listados a seguir:

2.3.1. Determinacao do indice de fluidez (MFI)

Este ensaio foi efetuado através de um plastordetextruséo (Tinus Olsen, MP993a) padronizado dedlaccom
a Norma ASTM D-1238.

2.3.2 Determinacao do teor de gel

O teor de gel das amostras foi determinado at@dadécnica de extracdo com xileno de acordo cororendl
ASTM D2765.

2.3.3 Determinacao das temperaturas de fusdo Tm, deistalizacdo Tc, das entalpias de fusa@aH ) e do grau de
cristalinidade dos polimeros (Xc)

As propriedades térmicas das amostras foram oluitagés da calorimetria exploratoria diferendbC- Q-
1000, TA Instruments). As analises foram efetuaiagtmosfera de nitrogénio e velocidades de aqeetore
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resfriamento iguais a 2@/min. A faixa de temperatura analisada foi de2B@ C. O grau de cristalinidade Xc (%) foi
obtido tomando com padréo a entalpia de fusdogpdietileno de alta densidade 100%, cujo valiguél a 293 J/g.

2 3.4-Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras foi avaliadavés da termogravimetria. As anélises termogravioaés foram

conduzidas na presenca de nitrogénio em um equipian@® 50, TA Instruments, a uma taxa de aquecimeetad
C/min

2.3.5 — Caracterizacéo dos produtos de reacao atrés da espectrometria no infravermelho com transforiedda de
Fourier (FTIR)

A identificacdo dos grupos funcionais do polimeragido foi efetuada através de FTIR utilizando oigmento
Perkin-Elmer 1720x, Excalibur Series 3100 Variastado de refletancia total atenuada (ATR), crid@ldiamante e
operando na regi&o de 4000 tapresentando uma resolucdo de 4 enl00 varreduras.

3.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da determinagéo do indice de fluikéz) e do teor de gel dos produtos de reacédo dORE com
DCP, nas velocidades de extrusdo de 10 e 50 rpmpséeentados na Tab. (1).

Tabela 1. Teor de gel e indice de fluidez (MFI) dgsrodutos da reacdo do LLDPE com DCP

Velocidade da rosca (rpm)
Concentracédo de 10 50
Perdxido (% p/p) MFI (g/10 min) Teor de gel (%) MFI (g/10 min) Tede gel (%)
0 4,2 NA 4.2 NA
0,01 2,1 0 1,6 0
0,02 1,6 0 0,41 0
0,05 0,35 0 (a) 0
0,07 0,13 0 (a) 0
0,1 (a) 1,35 (a) 0

(a) Material ndo escoou NA- N&o se aplica

Pode ser observado que hd um aumento do teor dergetlida que a concentracdo de DCP é aumentadanaté
valor limite. Efeitos similares tém sido observadomm outros estudos (Oliveira, 2008, Ramos, 2007)A& séo
facilmente correlacionados com a estrutura da maaiérula.

O efeito do aumento da concentracdo de peréxideesad propriedades do polimero depende da suduestru
molecular. Estudo sobre formacéo de ligacdes casath LLDPE com distribuicio homogénea de ramifieagurtas
, mostrou que acima de uma dada concentracdo (@p% p/aumento do teor de DCP causou um aumentecttale
gel apenas para amostras com um dado teor de cagdiéis. Outras evidéncias mostram que para um mesmde
DCP, amostras com massa molecular elevadas sacusaistiveis a formacao de ligages cruzadas (itessz009).

A andlise da Tab. 1 mostra que hd uma correlagiie ameducéo do MFI e o surgimento do gel. Os slatitidos
sugerem também que a velocidade de extruséo miaes dpera produtos com valores de MFI mais baixos.

Ha relatos na literatura sobre a necessidade d¢aadie peréxido para que a formacéo de ligacOendas via
formacéo de pontes siloxano ocorra. A extensaoralitigacdo parece ser regulada tanto pela coragidrde silano
guanto pela concentracdo de peroxido. Geralmenterhaumento do teor de gel com o aumento da caagdia de
DCP e de silano até uma dada concentracdo a gartiual, ndo ha alterac8es significativas das @mdades devido
aos sitios ativos para a grafitizacdo terem sidswmidos, ou a fatores relacionados com a solabigicdo silano no
polimero (Achintya et al. 1992, Bundekin, 1995).

Os valores de teor de gel e de MFI dos produtagagio do LLDPE com DCP e silano (VTMS) processaaos
10 e 50 rpm séo apresentados na Tab. 2
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Tabela 2. Teor de gel e indice de fluidez (MFI) dgsrodutos de reacao do LLDPE com DCP e silano (VTMS

Velocidade da rosca (rpm)
Sistema reacional 10
Antes da Imersao Ap6s a imerséo
MFI (g/10 min) Teor de gel | MFI (g/10 min) Teor de gel
(%) (%)
LLDPE + 0,02% DCP+ 0,5% VTMS 0,5 0 0,5 0
LLDPE + 0,02% DCP+ 1,0% VTMS 0,5 1 0,4 0
LLDPE + 0,02% DCP+ 1,5% VTMS 0,5 1 0,3 0
LLDPE + 0,07% DCP+ 0,5% VTMS (a) 1 (a) 4,5
LLDPE + 0,07% DCP+ 1,0% VTMS (a) 0 (a) 60,2
LLDPE + 0,07% DCP+ 1,5% VTMS (a) 0 (a) 74,8
50
LLDPE + 0,02% DCP+ 0,5% VTMS 1,6 0 1,6 0
LLDPE + 0,02% DCP+ 1,0% VTMS 1,1 0 1,1 2,3
LLDPE + 0,02% DCP+ 1,5% VTMS 1,1 0 0,9 0
LLDPE + 0,07% DCP+ 0,5% VTMS (a) 0 (a) 1,8
LLDPE + 0,07% DCP+ 1,0% VTMS (a) 0 (a) 33,0
LLDPE + 0,07% DCP+ 1,5% VTMS (a) 15 (@) 44,5

(a) Material ndo escoou NA- N&o se aplica.

A inspecdo da Tab. 2 mostra que valores signifioatide gel séo obtidos em concentragBes maiord3Gie
(0,07% p/p) e em teores elevados de silano (1,5%p@pvelocidade de extrusdo mais baixa parece &nara
formacdo de ligagBes cruzadas, provavelmente deatdaonaior tempo de residéncia que favorece o aorias
reagentes dentro da extrusora. O fato de haverwmerto do teor de gel apds a imersdo do polimerdgm indica
gue a reticulacao do polimero se deu através deaftfio de pontes siloxano.

As propriedades térmicas do LLDPE e dos produtosededo do LLDPE e VTMS na presenca de DCP sao
apresentadas na Tab.3

Tabela 3: Propriedades térmicas do LLDPE e dos pragtos de reacao do LLDPE e VTMS na presenca de DCP

DCP (% p/p)] VTIMS (% p/p) J(OC)| T.(°C) | AH fuséo (J/g)| X%

0 0 122,4| 110,5 154,5 52|7
0,02 0,5 124,4] 1119 132,1 45,1
0,02 1,0 123,7] 1123 131,3 44,8
0,02 1,5 123,7] 1123 130,9 447
0,07 0,5 110,1] 98,2 100,2 34,2
0,07 1,0 109,1] 97,7 89,4 30[5
0,07 1,5 108,1] 98,1 88,3 30[1

As propriedades térmicas dos produtos da reaci®@BE com VTMS a 0,02 p/p de DCP demonstram que/@ou
reducdo significativa do grau de cristalinidadepdbmero. Este fato pode ser atribuido a reagfextmsao de cadeia
e, ou uma diminuta concentragdo de ligacdes crezadaa vez que houve formacdo de gel nestas cawmigdcionais,
mas houve reducéo dos valores de MFI. A redug&entpia de fuséo indica que houve alteragfes dm gestalina
que também pode ser atribuida a introducdo detdefehs temperaturas de fusdo e de cristalizag&oetanto, ndo
foram alteradas.

A Tabela 3 mostra que houve uma reducéo signi¥igatas propriedades térmicas (Tm, A, e Xc ) do polimero.
Este fato pode ser atribuido a introducdo de defajue dificultam o processo de formacédo de dobeasadeia,
causando assim uma reducao do tamanho dos clistatares, densidade do polimero e das temperatarasao e de
cristalizacédo (Krupa, 2001, Kim, 1984). A restrigimobilidade das cadeias poliméricas devido adgém de ligacdes
cruzadas tem sido apontada também como um dossatpre causam a diminuicdo do grau de cristalipidial
polimero (Venkatraman, 1989). Segundo trabalhoipaidhd na literatura (Shieh et al, 2001), o procelsgrafitizacéo
de silanos vinilicos no LDPE origina esferulitosmmees e mais imperfeitps do que os do polimercewirg

Os dados obtidos através de analise termogravoaéffiGA) do LLDPE e dos produtos de reacdo do molhm
com VTMS (1,0 e 1,5%) na presenca de 0,07% de [@@GPyelocidades de rotacdo de rosca de 10 e 50 @pm s
apresentadas na Tab.4.
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Tabela 4: Dados obtidos através da Analise Termogvamétrica (TGA) do LLDPE e dos produtos de reacéo d
LLDPE com VTMS promovida por DCP

Velocidade da rosca (rpm)
Sistema reacional 10 50
DCP (%p/p) VTMS (%p/p) -Ense (0 C) Tvel. mé& (O C) Tonsel(0 C) Tvel. mé& (O C)
0 0 ND ND 4422 471,6
0,07 1 455,7 477,4 455,4 478,1
0,07 15 461,8 481,9 456,0 476,8

Pode ser verificado que hd um aumento da estaddidérmica do polimero devido a formacéo de ligagde
cruzadas, uma vez que a temperatura na qual addeg@ comeca a ocorrer € aumentada em torno de. 18 %
temperatura na qual a velocidade de degradac&oliingro é méxima também é levemente aumentada.r&Esskado
era esperado uma vez que a introdugdo de ligag@izsidas provoca uma reducdo da mobilidade das asadei
poliméricas, aumentando a resisténcia térmica. i@eato do teor de silano e da rotagdo do parafusetento, ndo
causou um efeito significativo na estabilidade téando polimero.

Os espectros de infravermelho do LLDPE e LLDPEideagom 0,07% de DCP a 50 rpm ( antes do banh@§%0,
de DCP e 1,5% de silano a 50 rpm (ap6s o banh@7%®de DCP e 0,5% de silano (antes do banho)ainfente,
0,07% de DCP e 1,5% de silano a 10 rpm (antes diod)aao apresentados, respectivamente, na Fig (B Fig. (2).
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A andlise de FTIR evidenciou a formacao do polimgrafitizado e corrobora a possibilidade de teridav
formacao de ligacdes cruzadas. A Fig. 2 mostreeaemca de um pico em torno de 1080' danto nas amostras que
ndo foram expostas a agua, Si-OzCkHomo nas que foram expostas, e sofreram processfmacédo de ligacdes
cruzadas, Si-O-Si, fato corroborado pelo aumeet@stabilidade térmica através de TGA. Uma banddoemo de
1244 cmt correspondente ao grupamento funcional Si-@blde ser observada. O pico em 1595' coorresponde a
uma deformagéo angular simétrica no plano da mialéde 4gua. Picos em torno de 2848, 2916, 14989ecit
foram identificados e atribuidos a deformacao asii@étrica e assimétrica de CH2 e a deformacaalanéra do
plano de CH

N&o foi possivel determinar as propriedades meaérdas amostras com precisao, em virtude da hetezimpde
dos corpos de prova, decorrente da dispersdosfatatia do silano e do peréxido no polimero, assimo problemas
associados com a permeabilidade da agua que podamerquando a reticulacdo é efetuada em sistdrmdoa A
heterogeneidade de corpos de prova também foivameem estudo similar (Lage, 2007).
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MODIFICATION OF LINEAR LOW DENSITY POLYETHYLENE THR OUGH SILANE GRAFTING AND
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Abstract: In flexible plumbing pipe applications, thereasneed to improve the polyethylene properties, @afhe in
regard to thermal and chemical resistance. Crosdfig is then an obvious alternative. Of all crasising
technologies, silane is the one which exhibitsgreatest process flexibility, by providing the pb#isy to effect the
crosslinking reaction after extrusion and supetioechanical performance. On the other side, thibretogy is easy to
implement and does not require special processmgpenent. Although silane-modified polyolefins haeeome an
industrial process, little data have been publisloadthe dependence of silane grafting reactions thedproperties of
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crosslinked polyolefins on reaction parameterstHis work, the melt grafting of vinyl trimetoxi aile (VTMS) onto
linear low density polyethylene (LLDPE) promoteddigumyl peroxide (DCP) in a single screw extruftdlowed by
crosslinking reaction in the hot water was studi€te influence of grafting formulations and prodegsconditions on
the melt flow index (MFI), gel content and thernpabperties of grafted and crosslinked LLDPE weraleated.
Samples with significant gel content were obtainAdlecrease in the melt temperature and in theesegf crystallinty
of LLDPE, as determined by differential scannindpdenetry (DSC) melting enthalpies, was observedassult of
crosslinking formation. The thermogravimetric arsdy(TGA) showed that there was an improvemertieothiermal
stability of LLDPE due to the introduction of crtisking reactions. Fourier Transformed Infrared $pescopy
(FTIR) evidenced the ocurrence of VTMS graftingpditDPE and subsequent crosslinking reaction
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