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RESUMO

O polietileno reticulado (XLPE) € muito utilizado como isolamento para fios e cabos
elétricos, ndo passivel de reciclagem por meio de fusdo como ocorre em polimeros
termoplasticos ndo reticulados, logo, a maior parte dos residuos de XLPE ¢ destinada a aterros
ou incineracdo. Com base nesses fatos, idealizou-se o reaproveitamento dos residuos deste
polimero pela sua incorporacdo em poliamida 12 (PA12), termoplastico de engenharia,
utilizando polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgMA) e residuos dos iondmeros
Surlyn® e Sentryglas® para a compatibilizacdo dos polimeros. Para tanto, o presente trabalho
traz uma revisdo bibliografica abordando o XLPE, a PA12, o PEgMA, e 0s iondmeros Surlyn®
e Sentryglas®, além de um extenso estado da arte referente ao reaproveitamento de XLPE, tal
como sua reciclagem, sua desreticulacéo, bem como a incorporacdo do XLPE em matrizes ndo
poliméricas e poliméricas quimicamente semelhantes e quimicamente diferentes, e o uso de
ionbmeros como agentes compatibilizantes. Os resultados dos diversos trabalhos consultados
mostraram que a incorporacdo de XLPE em matrizes poliméricas quimicamente similares,
aumenta a resisténcia ao impacto e a estabilidade térmica, ndo precisando de agentes
compatibilizantes. Matrizes que possuem propriedades mecanicas superiores ao XLPE terdo
queda nestas propriedades ao incorporar o XLPE, enquanto matrizes com propriedades
mecanicas inferiores ao XLPE terdo um aumento destas propriedades. A incorporacdo em
matrizes poliméricas quimicamente ndo semelhantes resulta em reducdo nas propriedades
mecanicas e térmicas, pela falta de afinidade entre a matriz e 0 XLPE, necessitando de agentes
compatibilizantes. Os iondmeros se mostraram eficazes na compatibilizacdo de polietileno com
polimeros polares. Portanto, prevé-se o potencial dos residuos dos ionémeros Surlyn® e
Sentryglas® como agente compatibilizante nos compostos de PA12 e XLPE, podendo aumentar

a sua resisténcia ao impacto, além de agregar valor aos trés residuos.

Palavras chaves: XLPE. poliamida 12. lonémeros. Agente compatibilizante. Residuos.



ABSTRACT

Cross-linked polyethylene (XLPE) is widely used as electrical wire and cable insulation. XLPE
cannot be recycled by remelting as occurs in non-cross-linked thermoplastic polymers, so most
of XLPE residue ends up in landfills or is incinerated. A suggestion to reuse this residue was
proposed by incorporating it in polyamide 12 (PA12), an engineering thermoplastic, using
polyethylene grafted maleic anhydride (PEgMA) and residues of the ionomers Surlyn® and
Sentryglas® as compatibilizers. Therefore, the present work brings a literature review
addressing XLPE, PA12, PEgMA, and the ionomers Surlyn® and Sentryglas®, in addition to
an extensive state of the art regarding the reuse of XLPE, such as its recycling, its crosslinking,
as well as its incorporation in chemically similar and chemically different polymeric and non-
polymeric matrices, and the use of ionomers as compatibilizers. The results of the various
studies consulted showed that the incorporation of XLPE in chemically similar polymer
matrices increases impact strength and thermal stability, without requiring compatibilizers.
Matrices that have mechanical properties superior to XLPE will experience a decrease in these
properties when incorporating XLPE, while matrices with mechanical properties inferior to
XLPE will experience an increase in these properties. The incorporation in chemically
dissimilar polymer matrices results in a reduction in the mechanical and thermal properties, due
to the lack of affinity between the matrix and XLPE, requiring compatibilizer. lonomers proved
to be effective in compatibilizing polyethylene with polar polymers. These findings allowed us
to predict the potential of Surlyn® and Sentryglas® residue as compatibilizer in PA12/XLPE
compounds, which may increase their impact strength, in addition to adding value to the three

residues.

Key words: XLPE, polyamide 12, ionomers, compatibilizer, residue.
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1 INTRODUCAO

O conceito de sustentabilidade tem se tornado cada vez mais importante para a
sociedade em geral, e com a engenharia de materiais é possivel auxiliar na producdo e o
processamento de materiais com baixo consumo de energia e baixo impacto ambiental, bem
como a selecdo de materiais, tornando-se assim importante para o engenheiro de materiais
abordar a sustentabilidade.

J& sdo amplamente conhecidos os trés Rs da sustentabilidade, ou seja, reduzir, reusar,
reciclar (que recentemente foram complementados por outros cinco Rs: refletir, respeitar,
reparar, responsabilizar-se, repassar (OBY, s.d.). E dentro deste contexto que este projeto trata
da busca de uma solucéo para um problema real, ou seja, encontrar um destino adequado para
residuos poliméricos que sdo comumente descartados, agregando valor aos mesmos. Os
residuos contemplados séo de polietileno reticulado (XLPE) e de dois ionébmeros (Surlyn® e
Sentryglas®) que serdo objeto de estudo deste trabalho.

Com relacdo ao residuo de polietileno reticulado, XLPE, é utilizado como isolamento
de fios e cabos elétricos de média e elevada voltagem. A reticulagéo, embora néo interfira nas
propriedades dielétricas do polietileno, permite aumentar a temperatura de funcionamento do
condutor e reduz o nivel necessario de protecdo contra curto-circuito e sobrecarga. Porém, a
reticulacdo transforma a natureza termoplastica do polietileno em termofixa, e a reciclagem de
polietileno reticulado ndo pode ser realizada por fusdo. Assim, geralmente residuos e rejeitos
de XLPE sdo incinerados ou descartados em aterros. Uma das sugestdes viaveis para 0 reuso
de rejeitos e residuos termofixos é a moagem e incorporagdo em resina virgem como carga de
enchimento (QUDAIH, 2011).

Com base nos oito Rs da sustentabilidade pensou-se em maneiras de reaproveitar esses
residuos, logo propds-se incorporar residuos moidos de XLPE em um termoplastico de
engenharia, a poliamida 12, ainda ndo estudado na incorporagéo de residuos de XLPE. Porém,
como estes dois polimeros ndo sdo compativeis, formardo duas fases, uma sendo dispersa na
outra, com interfaces fracas, resultando em propriedades mecanicas insatisfatorias. Assim, ha a
necessidade de usar agentes compatibilizantes, que podem melhorar a adesdo entre o0s
constituintes da mistura (PRITCHARD, 2005).

Como agente compatibilizante propbs-se entdo usar residuos de dois ionémeros a base
de poli (etileno acido metacrilico) produzidos pela DuPont: o Surlyn®, utilizado em tampas e
frascos de perfumes; e o Sentryglas®, utilizado como filme interlaminar em vidros laminados

para engenharia. Durante o processo produtivo destes dois materiais ha a geracéo de residuos
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que ndo sdo facilmente reincorporados ao processo, passando a se tornar um problema
econdmico para a empresa quanto ao gerenciamento de residuos. Além disto, estes iondmeros
séo de uso muito especifico e ha pouco interesse comercial entre os recicladores para consumir
0s rejeitos industriais gerados, resultando no seu descarte em aterros ou na sua incineracao
(OLIVEIRA, 2018; ALMEIDA, 2019).

Portanto, o intuito deste trabalho foi de fazer uma reviséo bibliografica abordando os
principais materiais como: residuo de XLPE, poliamida 12, iondmeros (Sentryglas® e
Surlyn®) como agente compatibilizante e um estado da arte abordando temas relacionados a
reutilizacdo de XLPE tais como: reciclagem, desreticulagdo, incorporagdo em matrizes

poliméricas e ndo poliméricas.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo serdo apresentadas caracteristicas das poliamidas e em especifico
da poliamida 12, sua fabricacdo, suas propriedades e aplicagcdes. Além disso, esse capitulo
abordara o polietileno reticulado (XLPE), suas varia¢Ges, 0 motivo e o efeito da reticulacdo em

polietileno.

2.1 POLIAMIDAS

As poliamidas possuem boas propriedades mecanicas, especialmente quando sao
expostas a altas temperaturas ou a solventes organicos. Essas propriedades permitiram que as
poliamidas fossem aplicadas em situaces que apenas o material metalico atendia. Devido a
isso, as poliamidas foram os primeiros polimeros reconhecidos como termoplésticos de
engenharia. (ARAUJO, 2002)

Elas sdo materiais higroscopicos, ou seja, sdo capazes de absorver a umidade presente
no ar, e essa capacidade é explicada pela natureza das ligacdes secundarias das poliamidas.
Devido a essa caracteristica, as propriedades mecanicas, bem como as dimensdes do produto
sdo afetadas, visto que com a absorcdo de umidade ocorre um inchamento do material. A agua
absorvida da umidade do ar exercera um papel de plastificante, alojando-se entre as cadeias
macromoleculares e assim reduzindo as forc¢as de atracdo entre elas e aumentando a mobilidade
molecular da poliamida, além de aumentar a tenacidade, reduzir a resisténcia a tracdo, o mddulo
de elasticidade e a temperatura de transicdo vitrea das poliamidas (ARAUJO, 2002).

Com relacgdo as poliamidas comerciais sdo divididas em dois grupos. O primeiro grupo
é composto por polimeros produzidos da reacdo de policondensacao entre diaminas e acidos
dicarboxilicos, como por exemplo a poliamida 66 (PA66), e o segundo grupo é composto por
polimeros produzidos da polimerizagdo de abertura de anel, como por exemplo a poliamida 6
(PA6), conforme mostrado na Figura 1 (ARAUJO, 2002).
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Figura 1: Exemplo de poliamidas, segundo a reacdo de formacéo.
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Fonte: POLYMER SCIENCE LEARNING CENTER, 2018.

As poliamidas ainda podem ser classificadas em alifaticas, como PA6, PA12 e PAG6, e
as aromaticas, chamadas de poliaramidas. Estas apresentam anéis benzénicos em suas unidades
de repeticdo como a poli(p-fenileno tereftalamida), conhecidas como Kevlar® e Twaron®,
utilizadas em coletes a prova de bala, e a poli (m-fenileno tereftalamida), conhecida como
Nomex®, usada em roupa a prova de fogo. As poliamidas alifaticas se caracterizam pela
estrutura molecular que apresenta repeticao de grupos funcionais amida (-CONH-) e grupos de
metilenos (-CH.-) de forma intercalada, formando pontes de amidas contendo cadeias de massa
molecular de nimero médio entre 11.000 e 40.000 g/mol. Cada poliamida é diferenciada por
numeros que indicam a quantidade de carbono proveniente da sua, ou das suas unidades
monoméricas. Logo, poliamidas resultantes de reacdo de diaminas e acidos dibasicos sdo
classificados por dois numeros, o primeiro representando a amina e o segundo representando o
acido. (SIMIPELLI; SANTQOS, 2010).

O grupo de amida ao longo da cadeia polimérica e seu espagcamento é algo determinante
para suas propriedades, visto que quanto menor a sequéncia de grupos metilénicos entre 0s
grupos amida, maior sera a concentracao desses grupos polares em polimeros com cadeias de
tamanhos semelhantes. Logo, a energia coesiva é maior em poliamidas com grupos de amidas
mais proximas quando comparadas com poliamidas de sequéncia metilénicas maiores. Por
consequéncia as poliamidas com grupo de amida mais proximos possuem maior densidade,
rigidez, resisténcia a tracdo e a compressdo, temperatura de fusdo (Tm) e de deflexdo ao calor
(HDT), resisténcia a hidrocarbonetos, e capacidade de absorcdo de umidade. Assim, estas
propriedades s&o inferiores na PA12 em relacdo a PA6 (ARAUJO, 2002), ou ainda na PAG6

em relacdo a poliamida 612 (PA612), conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Variagéo das propriedades de poliamidas em fungdo do comprimento do seu mero.
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Fonte: DuPont, 2020.

2.2 POLIAMIDA 12

Como ja mencionado no subtdpico 2.1, a poliamida 12 pertence ao grupo de poliamidas
alifaticas lineares. E gerada pela abertura de anel da molécula do laurillactama, Figura 3, (amida
ciclica com doze 4tomos de carbono) (NICHOLSON, 1997). Sua cristalizacdo depende da taxa
de nucleacdo e da taxa de crescimento dos esferulitos (arranjos esféricos) e pode ocorrer a partir
da fusdo em funcdo da nucleacdo e do crescimento dos esferulitos, caso a poliamida 12 seja
exposta a altas temperaturas (PAOLUCCI, 2018).

Figura 3: Ciclo de abertura de anel para formacéo da poliamida 12.
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Fonte: Nicholson, 1997.

Ela apresenta boa flexibilidade, baixa densidade e alta resisténcia ao impacto
(LADKAU, 2016). Além de apresentar uma excelente relacdo entre 0 seu custo e o seu
desempenho por ter alta resisténcia ao impacto, resisténcia a solventes polares e ndo polares e
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baixa fluéncia. Além de ser a poliamida que possui menor absor¢do de agua (PAOLUCCI,
2018).

Devido as suas propriedades mecanicas a PA12 possui aplica¢cbes como: revestimentos
de cabos, linhas de combustiveis automotivos, tubulacdo de freio, tubos flexiveis para gas,
calcados esportivos, cateteres etc (INDUSTRIES, 2011).

2.3 POLIETILENO RETICULADO (XLPE)

Para agregar valor ao residuo de XLPE, comumente descartado ou incinerado por causa
da sua caracteristica termofixa, neste trabalho o XLPE é a fase dispersa na mistura com a PA12.

O polietileno reticulado é originado da reticulacdo do polietileno. Ele é um polimero
termoplastico de natureza, possibilitando um réapido reprocessamento. Contudo, por ser um
termoplastico, no intervalo de 80°C a 130°C o polietileno amolece e escoa, ocasionando perdas
de propriedades fisicas, e essas perdas acabam por limitar as aplicacBes do polietileno
(TAMBOLLI, 2004).

O processo de reticulagdo em polietileno € um método utilizado para que ele possa ser
aplicado em trabalhos com temperaturas iguais ou maiores a 80°C, pois 0 processo de
reticulacdo muda a natureza do polietileno de termoplastico para termofixo. O processo de
reticulacdo consiste na formacdo de ligagdes quimicas primarias entre as cadeias poliméricas
adjacentes e essas ligaches podem ocorrer entre atomos de carbono ou formar uma ponte
quimica ligando dois ou mais atomos de carbono, como € exemplificado na Figura 4. Essas
ligacbes sdo mais favoraveis em polimeros ramificados do que em polimeros lineares
(TAMBOLLI, 2004). A reticulacdo pode ser feita por adi¢cdo de perdxido ou compostos de silano,
ou por radiacdo, formando ligacdes cruzadas de C-C ou de Si-O-Si (QUDAIH, JANAJREH, &
VUKUSIC, 2011).

A reticulagdo aumenta a resisténcia ao impacto, a fluéncia e a resisténcia ao crescimento
de trincas por tensdo ambiental (stress cracking), ela também reduz o indice de fluidez e
alongamento na ruptura (QUDAIH, JANAJREH, & VUKUSIC, 2011).
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Figura 4: Comparacdo do polietileno néo reticulado e do polietileno reticulado.
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Fonte: TAMBOLI, 2004.

Para a obtencdo de polietileno reticulado (XLPE), existem trés meétodos diferentes,
denominado, PEX-A, PEX-B e PEX-C, tratados a seguir:

2.3.1 Peroxido (PEX-A)

Neste método utiliza-se perdxido, que inicia a formacdo de radicais nos atomos de
carbono ao longo das cadeias e cria consecutivas ligagdes C-C por recombinagdo, como
esquematizado na Figura 5. E possivel obter uma reticulagio uniforme, entretanto requer um
tempo longo devido ao processo que exige alta temperatura acima da temperatura de fuséo e
extrusao consecutiva em alta pressao (GOUTTEFARDE, 2009).

Figura 5: Representacdo da reticulacdo por peroxido
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Fonte: TAMBOLI, 2004.
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2.3.2 Silano (PEX-B)

Neste método utiliza-se o silano para a reticulacdo. A reticulacédo é realizada por meio
de um processo de pds-extrusdo secundaria, utilizando um agente de reticulagdo junto a um
catalisador (Figura 6).

Esse método (PEX-B) é um dos métodos mais baratos e comuns. Para esse método é
necessaria uma modificacdo quimica no polimero por meio de enxerto de viniltrimetoxissilano
com uma pequena quantidade de peroxidos, assim possibilitando a incorporacdo de grupos
silanos reativos, na presenca de vinilsilano como comondmero. A condensacao de silano entre
as ligacgdes as conecta (C-C-Si-O-Si-C-C) (GOUTTEFARDE, 2009).

Figura 6: Representacdo grafica da reticulacéo por silano.
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2.3.3 Radiagéo (PEX-C)

Esse método ocorre por meio de uma irradiacdo de elétrons. Quando os elétrons
altamente energéticos atingem as cadeias de PE, algumas ligacdes C-H ou C-C se quebram e
essa quebra leva a formacgdo de radicais. Esses radicais, geralmente, reagem com um outro
radical em sua vizinhanca, criando localmente ligacGes entre as principais cadeias, Figura 7
(GOUTTEFARDE, 2009).

Figura 7: Representacdo esquematica da reticulacéo por radiacdo

Femxe de Elemons

Fonte: Gouttefarde, 2009.
A seguir é abordado o tema de agentes compatibilizantes.

2.4 AGENTES COMPATIBILIZANTES

Pela falta de compatibilidade relatada entre poliamidas e polietileno (SCALICE, 2009),
ha a necessidade de utilizar agentes compatibilizantes.

Os agentes compatibilizantes sdo muito utilizados em blendas poliméricas imisciveis,
fazendo com que estes formem uma nova mistura, e costuma-se usar emaranhados moleculares
para ligar dois polimeros diferentes. Eles também sdo usados para melhorar as propriedades de
blendas de polimero + residuos de polimeros, e para compatibilizar polimeros com cargas de
madeira ou minerais. Eles podem atuar como surfactantes solidos e assim reduzir o coeficiente
de tensdo interfacial, reduzindo o tamanho das particulas de um polimero disperso no outro,
melhorando assim a sua dispersdo e homogeneidade. Agentes compatibilizantes séo

copolimeros, geralmente em bloco ou enxertados (PRITCHARD, 2005). Os copolimeros em
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bloco possuem longas cadeias moleculares nas quais uma sequéncia de varias unidades
estruturais idénticas, PPPPPP, é seguido por uma sequéncia de vérias unidades estruturais
diferentes, QQQQQQ, todas na mesma cadeia. A sequéncia, P, é compativel com o polimero A
e a sequéncia, Q, é compativel com o polimero B. A sequéncia P pode ou ndo ser idéntica
quimicamente a unidade de repeticdo do polimero A. Os copolimeros enxertados possuem a
cadeia principal com um tipo de mero, sequéncia PPPPPP, e as ramificacdes desse copolimero
possui outro tipo de mero, sequéncia QQQQQQ (PRITCHARD, 2005).

A presenca de compatibilizante na interface da blenda é essencial para a eficiéncia do
composto, ja que o compatibilizante ira reduzir a tensdo, estabilizar a morfologia e aumentar a
adesdo interfacial entre as fases da blenda como demonstrado na Figura 8 (PRITCHARD,
2005).

Figura 8: representacdo de blendas imisciveis e compatibilizadas.
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Fonte: BECKER, 2002.

Em alguns casos maximizar a compatibilidade de uma mistura ndo é desejavel, pois um
certo grau de heterogeneidade, incompatibilidade e baixa resisténcia interfacial melhoram a
resisténcia ao impacto (PRITCHARD, 2005).
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2.4.1 Polietileno enxertado com anidrido maleico

O agente compatibilizante polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MA) é
obtido da modificacdo de poliolefinas por enxertia de anidrido maleico, em extrusao reativa e
com a utilizacdo de um peroxido (ROOR*) como iniciador. Com o inicio da reacdo, radicais
livres sdo gerados, devido a quebra de ligacdo entre os atomos de oxigénio, iniciando uma
reacdo de enxerto. Esse agente compatibilizante é utilizado em diversas areas em que €
necessario a compatibilizacdo entre polimeros e outros materiais. Apds a reagdo 0s compostos
apresentam grupos polares que irdo interagir com a fase polar e grupos apolares que irdo
interagir com a fase apolar (Rabello, 2013). A Figura 9 apresenta a estrutura de um PE-g-MA

e a provavel reacdo de compatibilizacdo com uma poliamida.

Figura 9: (a) estrutura quimica do PE-g-MA e (b) sua provavel reacdo de compatibilizagdo com

a poliamida
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Fonte: EPINAT, 2014.
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2.4.2 londbmeros

londmeros sdo polimeros com as cadeias principais hidrofobicas com pequenas
quantidades de grupos idnicos unidos a seus grupos laterais ou terminais. Os iondmeros
apresentam boas propriedades fisico-mecéanicas, térmicas, Oticas e excelentes propriedades
adesivas. Devido a essas propriedades eles sdo utilizados em recobrimentos por extrusao, co-
extrusdo e laminacdo, na fabricacdo de pecas moldadas por sopro e em embalagens de
alimentos. Além disso, seu uso se estende para as industrias automotiva, médica e elétrica
(GUTIERREZ & BRAHAM, 1999).

Na literatura ha varios relatos do uso de ionémeros poliolefinicos como agentes de
compatibilizacdo (RAMIREZ, 1998; GUERRERO, 2001; CHOUDHURY, 2008; BARRAL,
2009; SHOJAELI, 2014).

Segundo Almeida (2019), rejeitos de Surlyn® foram utilizados na formacao de blendas
com poliamida 6 e essa incorporagdo promoveu aumento de tenacidade das blendas, um
aumento na deformacao na ruptura nos ensaios de tracdo, aumento na resisténcia ao impacto e
melhoria no processamento, tanto no processo de extrusdo quanto no de injecdo quando
comparado ao processamento de poliamida 6 pura. O indice de fluidez apresentou reducéo no
valor quando o ionémero foi adicionado na blenda.

No trabalho de Oliveira (2018), o iondmero Sentryglas® foi incorporado nas matrizes
de polietileno de alta densidade e de polietileno de baixa densidade e essa incorporacao resultou
em melhorias sensiveis na adesao entre os componentes e nas propriedades mecanicas de ambas
as matrizes.

Alguns testes foram realizados nos corpos de prova do polietileno de alta e baixa
densidade. No ensaio de tracdo o polietileno de alta densidade apresentou propriedades
inferiores comparados ao composto puro, mantendo a tendéncia de reducdo em todos 0s
aspectos analisados, enquanto o polietileno de alta densidade s6 teve uma melhora nos
resultados quando o masterbatch foi adicionado. O polietileno de baixa densidade apresentou
aumento em todas as suas propriedades mecanicas quando comparado ao polietileno de baixa
densidade puro. No ensaio de flexdo o polietileno de alta densidade apresentou um aspecto mais
flexivel, enquanto o polietileno de baixa densidade demonstrou um aumento em suas
propriedades mecéanicas conforme aumentava-se o teor de incorporagdo de iondémero. No ensaio
de impacto apenas o composto de polietileno de alta densidade contendo masterbatch teve um

aumento na resisténcia ao impacto.
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2.4.2.1 SentRyglas®

O Sentryglas® criado pela Dupont é um iondmero utilizado entre camadas de vidros
laminados, como mostra a Figura 10. Essa aplicacdo permite que vidros mais finos consigam
suportar carregamentos maiores e atender determinadas fungdes estruturais (DUPONT, 2009).

Figura 10: Esquema de aplicacdo do Sentryglas® entre as camadas de vidro.

VIDRO LAMINADO

SENTRYGLAS®R
INTERCAMADAS

VIDRO LAMINADO

Fonte: DuPont Laminated Glas, 2008.

O Sentryglas® é um composto polimérico que apresenta baixa suscetibilidade a
umidade ou a efeitos relacionados a condi¢des climaticas e apresenta uma boa estabilidade de
borda. O Sentryglas® pode ser utilizado em vidros planos, curvos, vidros recozidos,
temperados, semitemperados, coloridos, armados, impressos e serigrafados. Ele é utilizado
nessa variedade de vidros, por apresentar translucides, boa claridade mesmo depois de anos de
uso e boa estabilidade quando comparado a outros compostos como PVB e EVA (DUPONT,
2009). Segundo a DuPont, o Sentryglas® apresenta uma étima durabilidade, flexibilidade em
design e controle de radiagdo UV e uma maior resisténcia e rigidez quando comparado ao PVB
e ao EVA. Além disso o Sentryglas® apresenta 6tima resisténcia a quebra, ja que mantem o0s
estilhacos presos a intercamada (DUPONT, 2009).
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2.4.2.2 Surlyn®

O Surlyn® ¢é um copolimero aleatorio de poli(acido etileno co-metalico), criado pela
DuPont, que contém 5,4% mol de &cido metacrilico que foi neutralizado com metais alcalinos
ou hidréxido de zinco. A producdo do Surlyn® ocorre por meio de uma copolimerizacdo de
etileno e acido metacrilico e essa copolimerizacdo é realizada por uma reacdo de radicais livres
de alta pressdo, como mostra a Figura 11 (REYNOLDS, 2011).

Figura 11: Reacéo de copolimerizagédo do Surlyn®.
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Fonte: REYNOLDS, 2011.

O Surlyn® € uma resina atrativa para o setor de embalagens, j& que ele apresenta
excelente desempenho em vedacdo, resisténcia a tracéo, tenacidade, transparéncia e resisténcia
a Oleos e gorduras. Essa atracdo que o setor de embalagens tem pelo Surlyn® se explica pela
existéncia de grupos carboxilicos nas laterais da cadeia e por sua interacdo molecular por pontes
de hidrogénio (SARANTOPOULOS, 2002). Além das embalagens, o copolimero é aplicado,
também, no setor esportivo como em capas de bola de golfe e em botas de esqui, devido a sua
alta resisténcia e dureza (REYNOLDS, 2011).
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3 ESTADO DA ARTE

O polietileno reticulado (XLPE) é insoluvel e infusivel, em outras palavras adquire
caracteristicas de um termofixo. Ainda ndo existem metodos eficientes que sigam os oito Rs
com relacdo a polimeros reticulados, porém, existem algumas alternativas que podem ser de
grande utilidade como, por exemplo, a desreticulacédo e a incorporacdo em matrizes poliméricas

ou nao.

3.1 DESRETICULACAO DO XLPE

Em 2009, na Coreia do Sul, foi realizado um estudo sobre a reciclagem de poliolefinas
reticuladas pela desreticulacdo em um fluido supercritico (CHO, 2016). No estudo, o XLPE foi
uma ferramenta para a reciclagem da resina termofixa e para isso ele foi inserido em reatores,
submetendo-se a altas pressdes, temperaturas, em um fluido supercritico, composto de etanol,
metanol e 2-propanol, e sal. A exposi¢do do XLPE a essa mistura causou, simultaneamente, a
quebra das ligacdes cruzadas nos pontos mais frageis e a reducdo da massa molar do polimero.
Ap0s esse processo, 0 polimero foi seco e passou por uma extrusora obtendo-se pellets de XLPE
reciclado. Nesse trabalho concluiu-se que a presséo e a temperatura foram determinantes para
a quebra da reticulacdo a extrusdo do material foi possivel em uma extrusora monorrosca e a
massa molecular do polimero diminuiu apés a desreticulagdo mas ndo houve diminuicdo da
resisténcia mecénica e nem a formagéo de outros grupos funcionais.

Em 2009, Lu, Zhang e Liang estudaram a possibilidade de desvulcanizac¢ao de borracha
de pneu moida (GTR) e XLPE para transforma-los em materiais reformataveis. Para isso
cortou-se 0 XLPE em lascas de 1 cm a 3cm e a GTR em particulas de 340 um misturando-os
em reator mecanoquimico para realizar a degradacdo parcial da borracha e do XLPE. Apo6s
ciclos de moagem e remocdo de agua e preparacao das amostras por mistura (50/50), adi¢éo de
dois diferentes agentes de cura (enxofre e peroxido) e fusdo por meio de uma pensa hidraulica
eletricamente aquecida, eles estudaram o comportamento reolégico, propriedades mecanicas e
medicéo de fracGes de gel.

No comportamento reoldgico, observou-se um comportamento pseudoplastico, pois a
viscosidade aparente da mistura diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento. Nas
propriedades mecéanicas as amostras com 8 ciclos de moagem e curadas com perdxido
apresentaram uma reducdo de capacidade, mas em contrapartida, as curadas com enxofre

apresentaram uma melhora nas propriedades mecanicas como: aumento de 42% na resisténcia
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a tracdo, 24% no alongamento de ruptura. As amostras que passaram por 20 ciclos de moagem
mecanoquimica conseguiram atingir uma resisténcia a tracdo de 6,0 MPa e aumento no
alongamento na ruptura de 185,3%. J& ap0s a vulcanizagdo dindmica a resisténcia a tracdo
aumentou para 9,1 MPa e o alongamento a ruptura para 201,2%.

Lu, Zhang e Liang concluiram que o método de reciclagem estudado para a mistura
XLPE/GTR é econdmico e facil para a industrializacdo quando comparado aos processos ja
existentes.

Sekiguchi e seus colegas, em 2007, estudaram dois métodos de reciclagem para o XLPE.
O método de cisalhamento em estado sélido ocorre por meio de um moinho na temperatura
ambiente. Esse método consiste em triturar o XLPE em particulas de aproximadamente 0,3 mm.
Ja 0 método de cisalhamento no estado fundido ocorre em temperaturas acima de 200°C em
uma extrusora dupla rosca. A grande diferenca entre os dois processos consiste na estrutura do
produto, representado pela Figura 12.

Figura 12: Diferenca das estruturas nos processos de reciclagem.
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Método de Cisalhamento no Estado Fundido

—>

cisalnameno a
temperatura elevada

Cisdo de cadeias de XLPE
ligacdes cruzadas destruidas

Fonte: FONSECA, 2015.

Ap0ds o processamento pelos dois métodos de reciclagem, concluiu-se que o método de
cisalhamento no estado fundido é util como isolamento para fios, devido a cisdo de cadeias de
XLPE, ou seja, as ligacdes cruzadas destruidas que proporcionardo um melhor isolamento
elétrico.

Em 2016 Lopez, Bouzarafa, Bouhelal, Saci e Garcia estudaram a possibilidade de

desreticulacdo de LDPE.
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Vérias amostras de LDPE reticulado foram preparados utilizando peréxido, catalisador
e enxofre pela técnica de reacdo de reticulacao reversivel (RXR) visando diferentes graus de
reticulacdo. Testes como analise reoldgica, torque, espectroscopia de infravermelho, difracéo
de raios X, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
foram utilizados para comparar 0os LDPE reticulados por peroxido e enxofre. Com esses testes
observou-se uma modificacdo em grau de cristalinidade, tamanho dos cristais e estabilidade
térmica chegando a conclusdo de que por meio do método RXR é possivel utilizar LDPE
reticulado na preparacao de materiais reciclaveis.

Ap0s todos os estudos realizados com o XLPE visando a sua desreticulagdo, observou-
se que existem processos possiveis para a desreticulacdo e reaproveitamento do XLPE que sao
econdmicos e faceis quando comparados a outros processos de reciclagem. Além da reciclagem
do XLPE focado em industrias de fios elétricos a reutilizacdo do XLPE pode ocorrer também

na preparacdo de materiais reciclaveis.

3.2 INCORPORACAO DO XLPE EM MATRIZES NAO POLIMERICAS

Ariza, (2018), incorporou 0 XLPE em concreto, para estudar as mudangas das
propriedades mecanicas (resisténcia a compressdo, resisténcia a flexdo e modulo de
elasticidade) em corpos de prova de sete e vinte e oito dias ap6s o preparo, com incorporacdes
de 2%, 4% e 6% em massa. Observou que apenas a incorporacdo de XLPE em 2% aumentou
a resisténcia a compressdo, resisténcia a flexdo e o médulo de elasticidade, entretanto a
incorporacdo de 4% e 6% reduziram as propriedades mecénicas quando comparadas as
propriedades do concreto puro. Ariza observou que de acordo com a porcentagem de XLPE as
quantidades mineralogicas dos compdsitos sdo modificadas mudando assim as propriedades
mecanicas. Logo, concluiu-se que o carbono presente no concreto poderia contribuir com uma
melhora na resisténcia a compressao e a flexao.

Em 2011 na universidade de Minho, Portugal, um grupo de alunos que cursava
Engenharia Civil estudaram a possibilidade de incorporar residuos de XLPE moido,
proveniente de fios e cabos, na formacdo de um asfalto de alto desempenho, focado para
estradas e rodovias (MACHADO, 2011). Produziu-se quatro misturas de 50/70 variando apenas
a porcentagem de XLPE de 5,0% e 5,5%. Esse estudo mostrou que a utilizacdo do XLPE em
asfalto aumentou a resisténcia a deformacé&o do asfalto, aumentou a rigidez do asfalto, diminuiu
0 consumo de betume/piche + pedra + areia, tornou o produto mais ecolégico mantendo a

sensibilidade a &gua, reduziu o custo comercial do asfalto ja que o XLPE é refugo e diminuiu a
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densidade do produto final, assim como na incorporagéo de XLPE em concreto. Essa redugéo
de densidade ocorreu justamente pelo XLPE ocupar parte do espaco do produto sendo que o
XLPE € menos denso do que o concreto e o asfalto. Das misturas analisadas a que mais teve
éxito foi a mistura convencional contendo 5,5% de XLPE que obteve uma densidade de 2353
kg/m®com 2,5% de vazio.

Com base nos estudos apresentados sobre incorporacdo de XLPE em asfalto e concreto
observou-se que o XLPE atua de forma positiva nas matrizes melhorando as resisténcias a
flexdo e a compressdao, bem como a rigidez (mddulo el&stico) e reduzindo a densidade do
produto. Vale a ressalva de que esse bom desempenho no aumento das propriedades mecénicas
ird depender da porcentagem de XLPE incorporado na matriz, tratando-se de teores

relativamente baixos.

3.3 INCORPORACAO DO XLPE EM MATRIZES POLIMERICAS

Quanto a sua incorporacdo em matrizes poliméricas, o XLPE pode ser incorporado em
matrizes quimicamente semelhantes como: os polietilenos de baixa densidade (LDPE), de alta
densidade (HDPE), de média densidade (MDPE) e linear de baixa densidade (LLDPE). Mas
também em matrizes quimicamente diferentes como: polipropileno (PP, apolar), acrilonitrila
butadieno estireno (ABS, polar) e poliamida (PA, polar).

A seguir serd apresentado trabalhos de incorporagdo em matrizes quimicamente

semelhantes e em seguida em matrizes quimicamente diferentes ao XLPE.

3.3.1 Incorporacdo em matrizes quimicamente semelhantes

Em polimeros quimicamente semelhantes, a incorporacdo do polietileno reticulado
(XLPE) ocorre com mais facilidade néo precisando de um agente compatibilizante.

Cucchiara e Bonse (2015) avaliaram as propriedades térmicas e mecanicas de composto
de polietileno de alta densidade (HDPE) contendo XLPE proveniente de revestimento de fios e
cabos elétricos. Nesse trabalho eles incorporaram de 5 a 30% de XLPE e avaliaram algumas
propriedades como resisténcia ao impacto, resisténcia a flexdo, HDT e resisténcia a tragdo. Com
excecdo da resisténcia ao impacto que sofreu um aumento, todas as outras propriedades
sofreram uma redugdo conforme a porcentagem de XLPE aumenta. Apds a analise dos
resultados, Cucchiara observou que o XLPE se dispersou na matriz de PEAD apresentando uma

boa adesdo entre as fases. Essa boa adesdo se deu por ambos serem polietileno.



29

Ja Freitas e Bonse (2017) estudaram o efeito do teor e do tamanho de particula do XLPE
e como essas particulas de 100, 500 e 900 um afetam nas propriedades do HDPE. Nesse
trabalho avaliou-se a resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura, resisténcia a flexdo,
resisténcia ao impacto, deflexdo térmica e de todas essas propriedades apenas a resisténcia ao
impacto aumentou, o restante das propriedades reduziram. Freitas também observou, através
do MEV, uma forte interacdo entre a matriz e 0 XLPE o que corrobora e evidencia o aumento
de resisténcia ao impacto.

Em 1992, Oganda, incorporou até 25% em massa de XLPE pulverizado em PE virgem.
Ap0s ensaios em rotomoldagem, observou-se que as particulas de 0,5 mm apresentaram um
acabamento aspero na peca, as de particula 0,15 mm resultaram em acabamentos com
superficies mais bem acabadas. Com essas observacbes concluiu-se que o tamanho das
particulas e a temperatura tem grande influéncia no acabamento da superficie interior da peca.
Além do que, a mistura pode ser realizada em rotomoldagem, moldagem por injecdo e
moldagem por sopro.

Em 2011 Qudaih, Janajreh e Vukusic incorporaram 5%, 10% e 15% em massa de XLPE
com silano em pd, com tamanho médio de particula de 1,25 mm, em LDPE. Dentre as
porcentagens a que obteve o melhor resultado foi a amostra com 15% de XLPE, o qual
apresentou um aumento de 37,2% na tensdo de escoamento, 17% no médulo de Young, 22,4%
na tensdo de ruptura, mas tambem apresentou uma reducédo de 3,3% na temperatura de fuséo
quando comparado ao material virgem.

Em 2013, Janajreh e Alshrah estudaram a possibilidade de usar XLPE, reticulado com
enxofre, como carga em LDPE em proporgOes de 10, 20 e 100%, analisando a tenséo ao
escoamento, modulo de Young, inclinacdo em 0,5 e forca maxima. Essa experiéncia mostrou
que comparando com o produto original as varia¢Ges nas propriedades térmicas eram toleraveis,
retomando milhdes de barris de combustivel féssil o que resultou na transformacao da indUstria
de fios e cabos em uma industria mais sustentavel e com desperdicio quase zero.

Gouttefarde (2009) incorporou 40%, 50%, 60% e 70% em massa de residuo de Si-XLPE
micronizado, com tamanhos de particulas variando de 0,4 mm a 0,6 mm, proveniente de uma
empresa fabricante de fios e cabos em matriz de LLDPE. As moldagens realizadas foram por
meio de injecdo e moldagem por extruséo de fita. Com essa extrusdao o produto apresentou
rugosidade, ela foi considerada uma falha e foi reduzida por meio de uma pré-composicéo.
Ap0s essas composicles serem testadas por empresas parceiras do segmento, o teor de XLPE

foi reajustado para valores menores de 10%, 15% e 20%.
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Boss, em 2014, comprovou-se que em todos esses polimeros no qual o XLPE foi
incorporado em MDPE. Uma amostra pura de MDPE apresentou 6,0 kJ/m? de resisténcia ao
impacto, quando incorporado 30% de XLPE com silano, com 0,6 mm de tamanho de particula
e grau de 75% de reticulacdo, a resisténcia ao impacto testada pelo ensaio Charpy foi de 13
kd/m? e 9,3 klJ/m? Vale a ressalva que a espessura da parede era de 4 mm e 6 mm
respectivamente. J& em amostras com a mesma incorporacdo, apenas com a diferenca de que a
particula possui 1 mm e o grau de reticulagio é de 55%, a resisténcia ao impacto foi de 11 k/m?
e 8,5 kJ/m? com espessura da parede de 4 mm e 6 mm respectivamente.

Em um LLDPE incorporou-se 50% de XLPE micronizado entretanto o cabo extrudado
apresentou rugosidade, reduzindo a porcentagem de XLPE para 20%. Situacdo essa que ndo
ocorreu com o HDPE com incorporacdo de 70% de XLPE micronizado, com 0,5 mm de
tamanho, sendo diretamente injetado. Mesmo com uma diminui¢do de fluidez, o composto
injetado, apresentou uma alta rigidez, alto grau de ductilidade e resisténcia ao impacto, porém
mesmo a incorporacdo apresentando bons resultados, a incorporacdo de 50% de XLPE
micronizado em HDPE apresentou melhores resultados (BOSS, 2014).

O grupo de pesquisa sueco Swerea IVF realizou um projeto com parceria com empresas
como AB Volvo, Nexans, Hellermann Tyton, Riflex Film, Axjo Plasti e Norner, focando na
reciclagem mecanica de cabos elétricos.

Nesse projeto sueco a incorporacdo de XLPE em polietileno de média densidade
(MDPE) micronizado foi utilizado no processo de moldagem rotacional. A moldagem
rotacional foi necessaria devido a presenca de antioxidantes, utilizado para evitar degradacao
oxidativa. A aplicacdo de XLPE em MDPE aumentou a resisténcia ao impacto, principalmente
nas amostras com 30% de XLPE. Com relacdo as amostras que apresentaram aumento na
resisténcia ao impacto, selecionaram sete amostras, sendo quatro contendo 30% de XLPE, para
avaliarem resisténcia ao impacto, influéncia do tamanho de grdo e espessura da parede. As
amostras de MDPE puro apresentaram impacto de 6,0 kJ/m?2. As amostras que continham 30%
de incorporagdo de XLPE com 75% de reticulagéo, reticulado com silano e tamanho de
particula igual a 0,6 mm apresentou 13 kJ/m? (com espessura de parede de 4 mm) e 9,3 kd/m?
(com espessura de parede de 6 mm) de resisténcia ao impacto Charpy. Ja as amostras com as
mesmas caracteristicas das anteriores, diferenciando apenas o tamanho de particula de 0,6 mm
para 1 mm e o grau de reticulacdo de 75% para 55%, apresentaram resisténcia ao impacto de
11 kJ/m? (com espessura de parede de 4 mm) e 8,5 kJ/m? (com espessura de parede de 6 mm)
(BOSS, 2014).
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Falando mais um pouco sobre a reciclagem mecanica, conseguiu-se incorporar 50% de
XLPE micronizado ao LLDPE, entretanto o cabo extrudado apresentou rugosidade limitando
assim a porcentagem de XLPE a 20%. Também se incorporou XLPE micronizado em HDPE e
observaram que a incorporacdo de 70%, com tamanho de 0,5 mm, moldado diretamente por
injecdo manteve sua rigidez, resisténcia ao impacto e alto grau de ductilidade, mas quando
comparado a uma composicao 50/50 de XLPE/HDPE a composic¢do 50/50 apresentou melhores
propriedades (BOSS, 2014).

Em 2017, Leite e Bonse avaliaram o efeito do tamanho da particula de XLPE nas
propriedades de HDPE. Foram incorporadas particulas de 400 um a 1300 um e observou-se
que a resisténcia a tracdo, deformacdo a ruptura, resisténcia ao impacto, temperatura de fusdo e
estabilidade de degradacdo aumentaram conforme as particulas de XLPE iam aumentando, mas,
ao mesmo tempo, a resisténcia a flexdo reduziu. Logo, conclui-se que, conforme as particulas
de XLPE vao aumentando as propriedades superiores em XLPE melhoram, mas as inferiores
reduzem.

Fonseca e Bonse (2015) estudaram a incorporacao do polietileno reticulado (XLPE), a
teores de 5%, 10% e 20%, em polietileno de baixa densidade (LDPE) e foi observado que, com
excecdo da resisténcia a tracdo, todas as outras propriedades mecanicas (deformacéo na ruptura,
tenacidade, resisténcia ao impacto) aumentaram.

Esse aumento se deu pela adi¢cdo de XLPE que apresenta melhores propriedades, em
consequéncia, ele melhora as propriedades da matriz LDPE.

Assim como mencionado no HDPE, o XLPE apresenta uma 6tima adesdo com o LDPE
dispensando o uso de agentes compatibilizantes e isso se da pelo fato de ambos serem
guimicamente idénticos, conclusdo essa, reforcada pela avaliagio em MEV no trabalho de
Fonseca e Bonse (2015).
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3.3.2 Incorporagao em matrizes quimicamente diferentes

Em 2018, Silva e Bonse analisaram os efeitos do XLPE como modificador de impacto
em polipropileno (PP). Pelo fato de que o PP e o XLPE apresentem estruturas diferentes as
chances de compatibilidade eram reduzidas, logo utilizou-se copolimero de etileno propileno
(EPM) como agente compatibilizante como um meio de aumentar a compatibilidade do XLPE
com o PP.

Apos a realizacdo dos testes de um corpo de prova puro e de PP com variantes de 5% a
25% de XLPE e de 4% a 8% de EPM, observou-se que resisténcia a tracdo, deformacéo a
ruptura, temperatura de fusdo, estabilidade de degradacéo e resisténcia a flexao reduziram, mas
a resisténcia ao impacto aumentou.

Essa reducdo e aumento nas propriedades, como ja explicado anteriormente, ocorre pois
0 PP possui propriedades superiores em relagdo ao XLPE com excecdo da resisténcia ao
impacto que foi a Unica propriedade que aumentou com a adicao de XLPE.

Moraes e Bonse (2017) estudaram a incorporacdo de XLPE em compdsito de matriz
polimérica termopléstica de PP/EPDM/talco avaliando a resisténcia a tragdo, deformacdo a
ruptura, resisténcia a flexdo, resisténcia ao impacto, temperatura de fusdo e estabilidade a
degradacdo com uma variagéo de 0%, 10%, 20% e 30% de XLPE.

Com a anélise morfoldgica realizada por meio de MEV, observou-se as placas lamelares de
talco, as fendas de arrancamento e a fase borrachosa do EPDM em forma de gotas. Com essas
observacgdes foi possivel concluir a incompatibilidade e a falta de adesdo do XLPE com a
matriz. Dos testes realizados observou-se que com excec¢do da temperatura de fusdo e da
estabilidade a degradacdo que aumentaram, todas as outras propriedades, mencionadas
anteriormente, reduziram e mais uma vez a explicacao se da pela inferioridade das propriedades
mecanicas e superioridade das propriedades térmicas do XLPE comparado a matriz
PP/EPDM/talco, e a falta de adesdo entre as fases, resultando na reducdo das propriedades
mecanicas e no aumento das propriedades térmicas.

Relembrando o projeto realizado pelo grupo de pesquisa sueco Swerea, mencionado no
topico 3.3.1. Dentro desse trabalho também se estudou a incorporacdo de XLPE granulado.
Incorporou-se a um PP homopolimero reciclado, com enchimento e baixo percentual de
modificador de impacto, XLPE granulado, com tamanho de particula entre 3-8 mm, e XLPE
micronizado, com tamanho de particula de 1 mm e foi possivel observar um aumento

significativo na resisténcia ao impacto nas amostras com XLPE granulado (BOSS, 2014).



33

Soares e Bonse (2019) estudaram, segundo um planejamento fatorial 22 com ponto
central, formulac6es com teores de XLPE de 5, 15 e 25% e de PEgMA de 2, 4 e 6%, ambos em
massa, nas propriedades mecanicas e térmicas (resisténcia a tracdo, deformacdo a ruptura,
resisténcia ao impacto, temperatura de fusdo, estabilidade de degradacao, resisténcia a flexao)
de poliamida 6 (PA6). O uso do agente compatibilizante foi necessario, pois diferente do HDPE
e do LDPE, a PA6 ndo possui uma estrutura semelhante a do XLPE dificultando a possibilidade
de compatibilizacdo da matriz com o XLPE. Diferentemente ao observado com as matrizes
anteriores, a resisténcia ao impacto ndo aumentou. Conforme imagens obtidas por MEV faltou
adeséo entre a PA6 e 0 XLPE, indicando que o0 agente compatibilizante ndo teve fungéo efetiva,
0 que gerou espacos entre carga e matriz ocasionando a propagacao de trincas e reduzindo a

resisténcia ao impacto. Este fato foi uma das razdes da proposicdo do trabalho atual.

3.4 IONOMEROS USADOS COMO AGENTE DE COMPATIBILIZANTE

Desde 1998 ja se era estudado a aplicacdo de Surlyn® como um agente
compatibilizante. Estudou-se a compatibilizacdo de PET com HDPE, utilizando o Surlyn®
como agente compatibilizante. Neste trabalho preparou-se misturas de PET/HDPE 25/75, 50/50
e 75/25 sem e com 7,5% em massa de Surlyn® (RAMIREZ, 1998).

Para chegar a algumas conclus@es, utilizou-se DSC, analise de espectroscopia de
infravermelho e MEV e ap0s todas as analises foi possivel concluir que as amostras com
Surlyn® apresentavam uma superficie de fratura mais uniforme e com melhor adesdo, ja as
amostras sem o Surlyn® apresentavam poros ou cavidades muito marcadas indicando a falta
de adesdo entre os polimeros.

Em agosto de 2001 Guerrero, Lozano, Gonzéles e Arroy estudaram misturas de PET e
HDPE com e sem agente compatibilizante Surlyn®. A olefina presente no Surlyn® é
compativel cm o HDPE e os grupos de acido carboxilico possuem afinidade com as carbonilas
presentes no PET. Para avaliar a eficacia do agente compatibilizante, realizou-se andlise de
espectroscopia de infravermelho, DSC, MEV e alguns testes relacionados as propriedades
mecanicas.

Ja em 2014, Shojaei e colegas aplicaram o Surlyn® como agente compatibilizante na
producdo de nanocompositos de LDPE/ Surlyn®/argila organofilica. Esse nanocompdsito foi
preparado por meio de uma extrusora de dupla rosca, mistura selecionada e avaliado por analise
de difracdo de raios X, propriedades mecanicas e propriedades térmicas. Com as avaliacdes

realizadas nos dois metodos, concluiu-se que 0 método no qual a extrusora foi utilizada para a
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mistura resultou em uma melhor dispersdo e intercalacdo dos nanocarga. Além de que 0s
nanocompositos apresentaram um aumento na resisténcia a tracdo, alteracdo nula na
temperatura de fusdo e cristalizagdo, mas uma diminuicdo na estabilidade térmica dos
nanocompasitos conforme o teor de argila aumenta.

Barral e seus companheiros, em 2009, publicaram um artigo no qual o Surlyn® foi
utilizado como agente compatibilizante para mistura de PP e etileno-alcool vinilico (EVOH).
Preparou-se amostras binarias com proporc¢des de 90/10, 70/30 e 60/40 de PP/EVOH e amostras
ternarias de PP/EVOH/Surlyn®. A adicdo do Surlyn® como compatibilizante modificou
substancialmente o comportamento de cristalizacdo do PP, essa reducéo € evidente quando o0s
valores de K foram obtidos para as mesmas temperaturas de cristalizacdo em relacdo ao PP
liquido, a mistura PP/EVOH e a PP/EVOH/Surlyn®. Com a analise das constantes de
velocidade do processo de cristalizacdo isotérmica das amostras notou-se que a presenca do
Surlyn® altera o equilibrio das interacGes intermoleculares do EVOH, causando um efeito de
compatibilizacdo resultando na supresséo de sua atividade de nucleacdo e no aumento de
energia livre de nucleacdo. Esses resultados trazem por consequéncia a reducgédo da velocidade
de cristalizacéo e formacao de uma pequena fracdo de polimorfo trigonal no PP.

Em 2009 Barral e seus colaboradores também estudaram sobre a influéncia da
compatibilizagdo na atividade nucleante em misturas de PP e EVOH utilizando 10% em massa
de Surlyn® como um agente compatibilizante e mantendo os procedimentos do trabalho citado
anteriormente, entretanto nessa pesquisa analisou-se a cristalizagcdo por DSC. Observou-se que
0 comportamento de cristalizacdo do PP é afetado pela presenca do agente compatibilizante
Surlyn®. Entretanto esse efeito de compatibilizacdo ndo é suficientemente relevante para
modificar o comportamento de cristalizacdo do EVOH.

Em 2008 Choudhury investigou sobre o PEAD reforcado com fibras de sisal em
diferentes teores e como as propriedades mecanicas de tracdo, flexdo e impacto se alteram de
acordo com os teores de sisal (de 5% a 20% da massa do compdsito). Nesse trabalho utilizou-
se 0 Surlyn® como agente compatibilizante. Houve um aumento de 17% na resisténcia a flexdo,
28% no maddulo de elasticidade a tracdo, 16% na resisténcia a tracdo e 30% no modulo de
elasticidade na flexdo.

Com base nos trabalhos apresentados o Surlyn® apresentou um 6timo desempenho
como agente compatibilizante em diferentes incorporagdes. Dando énfase a boa
compatibilidade com PE devido a presenca de olefina no Surlyn® que tem compatibilidade

com a familia de polimeros PE.
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4 METODOLOGIA

Baseado nos varios trabalhos ja realizados pelo grupo de pesquisa de polimeros do
Centro universitario FEI, que abordam a incorporacdo de XLPE moido em diversas matrizes
sem e com agente compatibilizante, usando extrusdo em extrusora dupla rosca, com injecao
subsequente de corpos de prova para ensaios mecanicos, termicos e morfoldgicos, propds-se
prever a viabilidade técnica da incorporacdo de residuos de XLPE em um termoplastico de
engenharia, a poliamida 12, ainda ndo estudado pelo grupo.

Para tanto realizou-se uma extensa revisao bibliografica e do estado da arte. Para a
criacdo do estado da arte pesquisou-se artigos cientificos em revistas especializadas da éarea,
trabalhos de conclusdo de curso, dissertacfes de mestrado, teses de doutorado, abordando, entre
outros, a desreticulacdo do XLPE, reutilizacdo dos residuos de XLPE por meio de
incorporacBes em matrizes ndo poliméricas e poliméricas (quimicamente semelhantes e
qguimicamente diferentes ao XLPE). Além dos estudos de XLPE, pesquisou-se também estudos

a respeito da utilizacdo de iondmeros como o Surlyn® como agentes compatibilizantes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos trabalhos mencionados, observou-se que com a adicdo de XLPE a resisténcia a
tracdo, deformacéo na ruptura, resisténcia a flexdo e deflexdo térmica reduziram e essa redugao
se d& justamente pela adi¢cdo do XLPE que possui essas propriedades inferiores a matriz de
HDPE. Entretanto, a resisténcia ao impacto aumentou, pelo fato de o XLPE ser mais resistente
ao impacto do que o HDPE, aumentando assim essa propriedade.

Observou-se também que o XLPE teve um bom resultado com relagdo ao aumento da
resisténcia ao impacto e a estabilidade térmica, ndo precisando de agentes compatibilizantes.
Matrizes que possuem propriedades mecanicas superiores ao XLPE tiveram queda nestas
propriedades ao incorporar 0 XLPE, enquanto matrizes com propriedades mecanicas inferiores
ao XLPE tiveram um aumento destas propriedades, conforme esperado pela regra de mistura.
Esta regra postula que uma propriedade mecanica de um material composto pode ser estimada
pela média ponderada do volume das propriedades das fases, supondo que a adesdo entre as
fases seja perfeita (RABELO, 2000).

Com relacdo aos trabalhos de XLPE incorporados em matrizes poliméricas nédo
semelhantes, a incorporagdo do XLPE necessitou de agentes compatibilizantes e fez por reduzir
as propriedades mecénicas e térmicas do produto. Essa diminuigdo de propriedades se deu,
provavelmente, pela falta de afinidade entre a matriz e o XLPE, diferente do que ocorreu nas
matrizes quimicamente semelhantes. Apos apresentar todas essas pesquisas, pode-se observar
que o residuo de XLPE, sem o uso de compatibilizante adequado, ndo é uma alternativa viavel
quando se trata de melhoras de propriedades, entretanto € vidvel para aplica¢cBes nas quais o
preco é uma variavel a ser considerada.

Os resultados esperados seriam semelhantes aos trabalhos de incorporacao de XLPE em
matrizes poliméricas quimicamente semelhantes, ou seja, diminuicdo das propriedades
mecanicas e térmicas, ma adesdo do XLPE a PA12 na auséncia de agentes compatibilizantes.
Na presenca do Surlyn®, como compatibilizante, esperar-se-ia uma boa adesédo do XLPE com
a PA12, visto que o Surlyn® mostrou compatibilizar o PE e o PET, um polimero polar, com
certa semelhanca com a PA. Como o Sentryglas® € um iondmero bastante semelhante ao

Surlyn®, espera-se resultados semelhantes ao da Surlyn®.
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6 CONCLUSOES

A realizacdo da revisdo bibliografica abordando residuos de XLPE, poliamida 12,
iondmeros (Sentryglas® e Surlyn®) como agente compatibilizante e um estado da arte
abordando temas relacionados a reutilizacdo de XLPE tais como reciclagem, desreticulagdo, e
a incorporacao em matrizes poliméricas e ndo poliméricas, possibilitou chegar as seguintes
conclusdes.

Quando XLPE ¢ incorporado em matrizes poliméricas quimicamente similares, tera um
bom resultado com relagdo ao aumento da resisténcia ao impacto e a estabilidade térmica, ndo
precisando de agentes compatibilizantes. Matrizes que possuem propriedades mecanicas
superiores ao XLPE terdo queda nestas propriedades ao incorporar o XLPE, enquanto matrizes
com propriedades mecanicas inferiores ao XLPE terdo um aumento destas propriedades,
conforme esperado pela regra de mistura.

Quando o XLPE é incorporado em matrizes poliméricas quimicamente nao semelhantes,
as propriedades mecéanicas e térmicas do produto reduzirdo, pela falta de afinidade entre a
matriz e o XLPE, diferente do que ocorre nas matrizes quimicamente semelhantes. Havera
entdo a necessidade de agentes compatibilizantes.

Os iondmeros se mostraram eficazes na compatibilizacdo de polietileno com polimeros
polares como o PET, devido a presenca de olefina no Surlyn® que tem compatibilidade com a
familia de polimeros PE. Baseado nisso, prevé-se o potencial dos residuos dos ionémeros
Surlyn® e Sentryglas® como agente compatibilizante nos compostos de PA12 e XLPE,

podendo aumentar a sua resisténcia ao impacto, além de agregar valor aos residuos.
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